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Vorwort. 

Heuer und im Vorjahre sind an der hiesigen Hochschule 
Ferienkurse für Ingenieure abgehalten worden, woran der unter- 
zeichnete Verfasser mit Vorlesungen über physikalische Chemie 
beteiligt war. Es ist der Wunsch ausgesprochen worden, die- 
selben gedruckt zu sehen. Indem ich diesem Wunsche entspreche, 
hege ich die Hoffnung, daß die Demonstrationen, die ich tunlichst 
getreu beschrieb, Lehrern hier und da zu statten kommen. 

Der fünfte Vortrag, über Katalyse, ist nur voriges Jahr, der 
siebente, über Explosivstoffe, nur dies Jahr gehalten worden. 

Braunschweig, August 1910. 

Emil Baut. 
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Erste Vorlesung. 
Vom Wesen der physikalischen Chemie. 

Es ist eine eigentümliche Tatsache, daß ein großer Teil der 
anorganischen chemischen Technologie auch heute noch gar niclit 
von Chemikern, sondern überwiegend von Ingenieuren geschaffen 
und ausgeübt wird. Zunächst ist hier auf das weite Gebiet der 
Metallurgie hinzuweisen, aber auch in der Industrie der Silikate, 
der Keramik, der Zemente usw. finden wir viele Ingenieure als 
Erfinder tätig. Sogar in der Sodaindustrie weiteren Sinnes und 
erst recht in den elektrochemischen und elektrothermischen Be- 
trieben treffen wir Ingenieure unter den führenden Männern an; 
ich brauche nur an Namen wie Solvay, Knietsch, Castner 
zu erinnern. Und haben wir nicht auch die jüngste anorganische 
Großindustrie, die Erzeugung des Luftsalpeters, wesentlich aus 
den Händen von Ingenieuren empfangen? 

Mein Kompliment, meine Herren! 

Aber woher kommt diese eigentümliche Erscheinung? Man 
kann ja wohl sagen, daß die Probleme in der chemischen Techno- 
logie häufig mehr konstruktiver Natur sind. Das ist zweifellos 
richtig; ich glaube jedoch, daß man sich täuschen würde, wenn 
man sich bei dieser Erklärung beruhigte. Der Grund Hegt tiefer. 
Ich erblicke ihn in einer Einseitigkeit der Forschungsrichtung der 
reinen anorganischen Chemie. Womit war im verflossenen Jahr- 
hundert die „reine" Chemie beschäftigt? Ihr Interesse galt fast 
allein der Gewinnung und wissenschaftlichen Ordnung neuer reiner 
Stoffe. Das war eine Arbeit, welche durchaus notwendig war, 
aber sie hat die Chemie zeitweilig ihren weiteren Aufgaben ent- 
fremdet 

Banr, Pbysikal. Cbcmie. 1 
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Heute ist in diesem Punkte eine sehr gründliche Wandlung 
eingetreten. Sehr richtig bemerkt Lechatelier^J in den Vor- 
lesungen, die er jüngst an der Sorbonne hielt, daß die Zahl der 
bekannten Stoffe nachgerade hinlänglich erscheine. Nun kann 
das entlastete Interesse sich mit frischem Eifer den Aufgaben zu- 
wenden, die von der reinen Chemie vernachlässigt worden sind, 
und das sind die Fragen nach den physikalischen Bedingungen 
der chemischen Prozesse, nach den möglichen Ausbeuten, nach 
den Existenzgebieten bestimmter Produkte und nach dem Ver- 
halten der Lösungen und der Gemenge, mit denen die Wissen- 
schaff vordem nichts anfangen konnte. 

Diese Forschungsrichtung ist es, welche den Namen der 
physikalischen Chemie erhalten hat Denken Sie bei dieser Be- 
zeichnung nicht an ein Grenzgebiet zwischen Chemie und Physik; 
die Lage ist nicht etwa so, daß der reine Chemiker im Zentrum 
säße und der physikalische an der Peripherie stünde. Nur die 
Fragestellung hat sich in der bezeichneten Weise verschoben; das 
Material ist dasselbe geblieben. 

Nun ist die neue Problemstellung gerade diejenige, mit der 
der Technologe täglich umgeht. So konnte es nicht fehlen, daß 
die physikalische Chemie alsbald mit der angewandten in die 
innigste Berührung kam, und ich durfte deswegen annehmen, 
daß Sie, meine Herren, trotzdem Sie der reinen Chemie ferner 
stehen, doch der physikalischen nach deren eben ausgesprochenem 
Charakter Verständnis und Neigung entgegenbringen. Ich will 
versuchen, Sie zu befriedigen, indem ich unter den Themen der 
physikalischen Chemie solche aussuche, mit denen auch der In- 
genieur in seiner Praxis leicht zusammentreffen kann. 

Es ist aber die Umwälzung in der wissenschaftlichen Chemie, 
die ich soeben berührte, nicht etwa so eingetreten, daß man 
sich den Anregungen hingegeben hätte, welche die industrielle 
Chemie unmittelbar bieten konnte. Nein, die Wendung war eine 
rein theoretische; eine Wissenschaft entstand, die gleichzeitig mehr 



') LepDns sur le carbone. Paris, Hermann, 1908. Seite 345. 
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praktisch und mehr theoretisch ist. Eine Anzahl allgemeiner, 
jedes chemische Geschehen beherrschender Sätze wurden erkannt, 
abstrakte Theoreme wurden aufgestellt und bewiesen, die mit der 
Technik zunächst gar nichts zu tun haben und deren Handhabung 
keineswegs eine leichte, schnell erlernbare Sache ist. Ich kann 
jedoch nicht umhin, Sie mit diesen Fundamenten, wenn auch nur 
flüchtig, bekannt zu machen, bevor wir uns in besondere Materien 
vertiefen. 

An der Spitze der physikalischen Chemie steht das chemische 
Oleichgewicht. Was das ist, soll uns ein Versuch lehren. 

Wir haben hier eine Lösung von Höllenstein oder Silber- 
nitrat und eine solche von Eisenvitriol oder FerrosulfaL Ich gieße 
die beiden Lösungen zusammen, es entsteht ein Niederschlag von 
weißlichen, feinen Kristallen von Silber, und die Lösung ist gelb- 
lich geworden, weil sich das Ferrosalz in Ferrisalz verwandelt 
hat. Wir drücken das so aus, daß wir sagen: Eisen ist aus der 
zweiwertigen in die dreiwertige Form übergegangen, indem es 
dem Silber im Silbernitrat eine Wertigkeit entzogen hat Wir 
schreiben dies in der Form: 

Ag'-|-Fe"=Fe"-l-Ag- 
Die Wertigkeiten deuten wir durch Punkte neben den chemischen 
Symbolen an. 

Nun habe ich hier eine starke Lösung eines Salzes des drei- 
wertigen Eisens und setze sie in reichlicher Menge dem Nieder- 
schlag zu. Wir sehen, wie sich das Silber jetzt wieder auflöst^). 

Man nimmt die Reaktion in einem hohen Kelchglase vor. Die 
Ferrolösung stellt man durch Lösen von gepulvertem Eisenvitriol 
in kaltem, ausgekochtem Wasser her. Zur Klärung setzt man etwas 
Schwefelsäure zu. Um die Lösung haltbar zu machen, versieht man 
sie mit Bluraendrähten. — Die . Ferrilösung bereitet man durch 
Lösen von Ferriammoniumalaun und setzt Schwefelsäure zu, bis 
die tief braunrote Farbe sich aufhellt, und filtriert. Man macht 
die Lösung nahezu gesättigt. — Vom Silbernitrat darf man nicht 



•) Von R.Luther angegebener Versuch. Vei^l. dessen nChemische Vor- 
gänge in der Photographie'. Halle, Knapp, 1809. 
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zuviel nehmen, wenn man erreichen will, daß alles Silber sich wieder 
löst Die passenden Mengen sind auszuprobieren. Man hat etwa 
sechs Raumteile Ferrilösung auf das Silbemitrat-Ferrosulfat-Gemisch 
zu rechnen. 

Der erste Umsatz igt also wieder zurückgegangen. Die 
Reaktion ist umkehrbar. Die Reaktiynsprodukte wirken gerade 
umgekehrt ayteinandei^ wie die Stoffe von denen wir ausgingen. 
Offenbar muß es also einen mittleren Zustand geben, wo sich 
Wirkung und Rückwirkung gerad aufheben. Diesen Zustand 
nennt man chemisches Gleichgewicht. Man pflegt ihn durch das 
fofeende Symbol anzudeuten: 

Ag + Fe" Zt. Fe" + Ag. 
'Aus der Mechanik ist Ihnen bekannt, daß mechanische Gleich- 
gewichte sich immer dadurch kennzeichnen, daß die Energie des 
Systems ein Minimum ist. Dasselbe gilt 
für chemische Oleichgewichte. Tragen 
wir die Energie des chemischen Systems, 
das aus Ferrosalz und Silbersalz herzu- 
stellen ist, als Ordinaten auf gegen die 
Zösammensetzung, so erhalten wir eine 
Kurve (siehe Figur 1), die ein Minimum 
100«/, Fe- '^ 0'/, Ff ^^*- ^^^ Reaktionsverlauf würde dann 
0«;. Ff- ■ loo'/oFe-- [jgni Herabrollen einer Kugel entlang 
dieser Kurve entsprechen^), und der tiefste Punkt, wo die Kugel zur 
"Ruhe kommt, dem chemischen Gleichgewicht. 
^ Der erste, der die durchgängige Existenz chemischer Gleich- 
gewichte behauptet hat, war Berthollet. Später hat Deville 
die Richtigkeif dieser Auffassung experimentell auch in den Fällen 
dargetan, die anscheinend dagegen sprechen, wie z. B. die Ver- 
brennungsvorgänge. Heute ist die Herrschaft des Oleichgewichts- 
prinzips in der anorganiscbe« Chemie unbedingt errichtet, und 
selbst bei organischen ,Vot"gängen, wie die Assimilation und die 




') Vergl. die Veranschaulichung bei J. H, van't Hoff, Acht Vorträge über 
physikalische Cheime. Braunschweig, Vieweg, 1902. Seite 5?,; 



:vGoo»^lc 



■ ■ — '5 — 

Gärungen, sind wir überzeugt, daß sie sich der Grundidee auch 
fügen. 

Wenn das nun gilt, so. lassen sich die chemischen Vorgänge 
den allgemeinen Lehrsätzen der Thermodynamik unterwerfen. 
Und dann gewinnen wir, unter Zuziehung einigeriphysikalischer 
Gesetze, die sich auf das Verhalten der Ga^e und Lösungen be- 
ziehen, sofort jenen Kranz von umfassenden Sätzen, der um- 
pflügend auf die Behandlr-tg der Chemie eingewirkt hat Es 
sind die Gesetze der Massenwirkung, der Gleichgewichtsverschie^ 
bung, der Reaktionsarbeit, das Gesetz der Phasen und der Hy'.o- 
tropie. ■' 

Heute haben wir uns nur mit den drei ersten zu befasfcn, 
die unter sich eng zusammenhängen. ■' ' , 

Das Gesetz der Massen Wirkung, entdeckt von Guld'berg, 
auf die Gas- und Lösungsgesetze zurückgeführt, von- van't Hoff, 
■erklärt; wie das Oleichgewicht von den vorhandenen Mengen 
der Reaktionsteilnehmer abhängt. Für die allgemeine Rea'dion 

aA + ^B+...=iL-f /*M + ... 
lautet die Former der Massen Wirkung- 

K ist eine Zahl, die Oleichgewichtskonstante. Unter den Sym- 
bolen in Klammern sind die Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe A, B, L, M . . . zu verstehen. Die Exponenten a, ß, X, /t... 
sind kleine rationale Zahlen, es sind die stöchiometrischen Koeffi- 
zienten. 

Wenden Vir die Gleichung, um einen konkreten Fall vor 
Augen zu stellen, auf die Einwirkung von Silbersalz auf Ferrosalz 
an, so haben wir z. B. bei 25* die Gleichgewichtsbedingung; 

(Fe") =120 (Fe-) (Ag). 
Als Einheiten der Konzentration yelten die Verbindungsgewichte. 
Es wird auffallen, daß die Konzentration des nwtallischen Silbers 
nicht mit aufgeführt wird, pies hat seinen Grund darin, daß man 
sich bei'd'er' experimentellen Bestimmung der Konstante auf solche 
Oleichgewichte beschränkt, bei denen Silber als sogenannter «Boden- 
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körper* zugegen ist In allen solchen Lösungen aber ist dessen 
Konzentration invariant 'und ihrem Betrage nach gegeben durch 
die Sättigung der Lösung an Silber. Daher können wir diese 
Oröße einfach in die Konstante mit einbeziehen. 

Was man nun mit der Massenwirkungsformel anfangen kann, 
wollen wir uns — nur qualitativ — an einem anderen einfachen 
Beispiel zur Anschauung bringen. 

Hier ist eine verdünnte Lösung von Essigsaure. Essigsäure 
ist ein Elektrolyt. Alle Elektrolyte enthalten rwei Bestandteile; 
der eine wandert bei der Elektrolyse mit dem positiven Strome 
durch die Lösung, der andere mit dem negativen Strome in ent- 
gegengesetzter Richtung. Jener heißt Kation, dieser Anion. Das 
Kation der Essigsäure ist das Wasserstoff ion, das Anion ist der 
Rest, der von der Essigsäure nach Abtrennung des Wasserstoff- 
ions übrig bleibt. 

Begriff und Name der Ionen sind alt, sie sind von Faraday 
in die Wissenschaft eingeführt worden. Aber erst in neuerer Zeit 
hat Arrhenius gezeigt, daß die Ionen jedes Elektrolyts in einem 
chemischen Gleichgewicht stehen mit einem Teil des gelösten 
Elektrolyten, welcher kein Ion ist,' also bei der Elektrolyse nicht 
wandert. Demnach bestehen die Elektrolyte in Lösung nicht nur 
aus zwei, sondern aus drei Teilen: den beiden Ionen und dem 
nichtionisierten Teil, und es besteht zwischen ihnen ein chemisches 
Gleichgewicht, das im Fall der Essigsäure durch die Gleichung: 
QHjO, :^ H' + CaHgO/ 

undissDiiieiie WisseT' Aietaltoa 

Essigsaure stoftion 

dargestellt wird. 

Das Wasserstoffion können wir gewissermaßen sichtbar machen 
durch Zusatz eines jener Farbstoffe, die in der Analyse als Indi- 
katoren dienen. Ich setze z. B. zu der Essigsäure einige Tropfen 
Kongorot hinzu: es wird blau. Kongorot wird immer blau, 
wenn es mit Wasserstoffion in erheblicher Menge zusammentrifft. 
Nun wollen wir eine starke Lösung von Natriumazetat zusetzen: 
dann geht die Farbe durch Violett schließlich nach Rot zurück. 
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Man setzt im Kelchglas zu verdünnter Essigsäure wenige 
Tropfen Kongorot und darauf das sechs- bis achtfache Volum etwa 
10*/giger Natriumazetatlösung. 

Also ist das Wasserstoffion größtenteils verschwunden. Das 
ist nun gerade, was das Massenwirkungsgesetz verlangt Durch 
den Zusatz des essigsauren Natrtutns haben wir nämlich die 
Konzentration des Azetations sehr bedeutend, vermehrt Dadurch 
ist das Dissoziationsgleichgewicht der Essigsäure gestört; um es 
wiederherzustellen, muß das System mit einem Rückgang der 
elektrolytischen Dissoziation antworten, und es ist das Fort- 
schreiten der Massenwirkung des Azetations, das wir durch die 
Farbenänderung des Indikators unmittelbar haben verfolgen 
können. 

Das chemische Oleichgewicht hat die Eigenschaft, von der 
Temperatur abhängig zu sein. Auch davon wollen wir uns sofort 
eine Anschauung verschaffen. 

In diesen beiden gläsernen Hohlkugeln befindet sich ein 
braunes Gas. Es ist die Untersalpetersäure. In Wirklichkeit be- 
steht das Gas aus einem farblosen Bestandteil, dem Stickstoff- 
tetroxyd, N^Oj, und einem tief braunroten, dem Stickstoffdioxyd, 
NGj. Zwischen beiden besteht Gleichgewicht, entsprechend der 
Formel: 

N,0, :X 2NOa. 

Nun erhitzen wir eine der Kugeln. 

Zugeschmolzene Glaskugeln mit NO^ werden auf Veran- 
lassung von E. Bose^) von Kahlbaum-Berlin hergestellt. Man 
hängt zwei gleiche Kugeln vor einem weißen Papier als Hinter- 
grund auf. Die eine der beiden Kugeln taucht in ein Becherglas 
hoher Form, dessen Boden mit Wasser bedeckt ist. Das Wasser 
wird zum Sieden erhitzt, so daß die Glaskugel auf die Tempera- 
tur des siedenden Wassers kommt. (Vergl. Fig. 2.) 
Alsbald sehen wir den Inhalt viel dunkler werden. Dies ist 
die Zunahme der Dissoziation des Tetroxyds durch Temperatur- 
erhöhung. 



') Physikal, Zeitschr. 8, 761. 
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Diese Qleichgewichtsverschiebung steht nun mit der Wärme- 
tönung des Vorganges in einem bedeutungsvollen Zusammenhang. 
Was Wärmetönung ist, lehrt uns sehr 
rasch ein Versuch. , Wir haben hier ein 
doppelwandiges, inwendig versilbertes Olas- 
gefäß (vgl. Fig. 3}. Der Hohlraum zwischen 
beiden Wänden ist luftleer. Versilberung 
und Vakuum haben den Zweck, die Wärme- 
strahlung und Wärmeleitung aus dem Inneren 
des Gefäßes möglichst einzuschränken. In 
dem Gefäß befindet sich Natronlauge, ein 
Thermometer und ein Rührer. Wir gießen 
nun Schwefelsäure hinzu und rühren um. 

Man nimmt ein zylindrisches Dewar- 
gefäß von etwa 1 Liter Inhalt, ein möglichst 
großes (z. B, 1 Meter langes) Alkoholthermo- 
meter und je etwa '/g Liter 10 */„ ige Natron- 
lange " und Schwefelsäure {nach Gewicht), 
Temperatursteigerung zirka 15*C. 

, Darauf sehen wir, wie das Thermometer 
steigt. Wärme ist entstanden, deren Betrag 
aus der Temperatursteigerung und der Wärme- 
kapazität der Lösung leicht zu berechnen ist. 
Sie rührt her von dem chemischen Vorgang 
der Neutralisation, der sich in unserem kalori- 
metrischen Gefäß vollzogen hat. Diese Wärme 
nennt man die Wärmetönung. 

Alle chemischen Reaktionen sind mit 
WärmefÖnung verknüpft, aber ihr Zeichen kann 
sowohl positiv wie negativ sein. Es läßt sich 
nun thermodynamisch ableiten, daß zwischen 
der Wärmetönung Q und der Änderung der 
Oleichgewichtskonstanten K mit der Tempera- 
tur der folgende Zusammenhang stattfindet: . 
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dlnK _. — Q 
dT RV 
R ist die sogenannte Oaskonstante (etwa 2 cal), T die absolute 
Temperatur, In bedeutet Logarithmus naturalis. 

Wir wollen gleich sehen, was diese, etwas schwieriger zu 
übersehende, Differentialgleichung aussagt. Knüpfen wir an die 
Neutralisation an, die wir eben vornahmen. Die Schwefelsäure 
enthält Wasserstoffion, H', die Natronlauge einAnion, dasHydroxyl- 
ion, OH'; treffen beide zusammen, so entsteht Wasser. Dies ist 
der eigentliche Vorgang der Neutralisation, in Formel: 

H^ 4- OH' = HjO +13700 cal. 
Die Zahl, die wir hinter das Symbol für Wasser schreiben, ist 
die Neutralisationswärme, bezogen auf die Entstehung von 18 g 
■Wasser aus lg Wasserstoffion und 17g Hydroxylion. Diese 
Mengen sind die stöchiometrischen Einheiten, die sogenannten 
Mole der genannten Stoffe. Auch dieser Vorgang führt zu einem 
Oleichgewicht, d. h. gewisse kleine Mengen der Ionen treten nicht 
in Reaktion, und es kann der Betrag der freien Ionen, durch 
Messung der elektrischen Leitfähigkeit des Wassers festgestellt 
werden. Es entspricht dann das Produkt der Konzentrationen 
beider Ionen K = (H') (OH'} der Oleichgewichtskonstante der 
elektrolytischen Dissoziation des Wassers. Setzen wir nun die 
Neutralisationswärme in obige Formel ein, so erhalten wir — 
unter sachgemäßer Berücksichtigung des Vorzeichens — für den 
prozentischen Zuwachs der Konstanten dK/K bei der Temperatur- 
änderung dT= 1": 

dK__^3700_ _ „ 
K 2(273+18)^ '«■ 

Messungen der Leitfähigkeit des Wassers bei verschiedenen Tem- 
peraturen stimmen mit dem Ergebnis der Rechnung vollständig 
überein. 

Sie sehen, daß die Formel ein höchst wunderbares Band 
um weit voneinander abliegende Erscheinungen schlingt. Sie 
vereinigt die Thermochemie mit der chemischen Dynamik. 
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Noch viel interessanter wird indessen die Oleichgewichts- 
konsfante, wenn wir ihre Beziehung zu der Reaktionsarbeit 
betrachten. Diese enthüllt erst die ganze Tiefe ihrer Bedeutung. 
Was ist aber die Realctionsarbeit? Wie kann man aus Realttionen, 
wie etwa der Fällung von Silber oder der Neutralisation, Arbeit 
gewinnen? Um das deuthch zu machen, muß ich etwas weiter 
ausholen. 

Ich lasse hier einen Tropfen Blutlaugensalzlösung in Kupfer- 
sulfatlösung fallen. 

Man nimmt 3 "/„ ige Lösungen und läßt das Ferrocyankalium 
aus einem Tropfenröhrchen unter der Oberfläche der Kupfersul- 
fatlösung austreten. 

An der Grenze des Tropfens bildet sich ein Niederschlag 
von rotbraunem Ferrocyankupfer, der sich zu einer feinen ge- 
schlossenen Haut zusammenschließt. Nach einiger Zeit werden 
wir sehen, wie die Niederschlagsmembran sich aufbläht, reißt, 
von neuem verheilt usw., wodurch Schläuche und Trauben ent- 
stehen. Offenbar ist Wasser in das Innere der Blase eingedrungen, 
obwohl die Membran für die Salze undurchdringlich ist Solche 
Membranen nennt man halbdurchlässig. Die Ferrocyankupfer- 
membran ist nicht bloß für die MembranbÜdner, sondern auch 
für eine ganze Reihe anderer, löslicher Stoffe undurchlässig, unter 
anderem auch für Zucker. 

Wir haben nun hier eine Ferrocyankupfermembran auf eine 
Tonzelle niedergeschlagen, wir haben die so hergerichtete, sog, 
Pfeffersche Zelle mit Rohrzuckerlösung gefüllt und mit einem 
Quecksilbermanometer verschlossen. Darauf wurde die Zelle in 
Wasser gesetzt, und nun sehen wir, wie das Manometer Druck 
anzeigt (vgl. Fig. 4). Es muß Wasser von außen in die Zelle 
eingesogen worden sein. Diesen Vorgang nennt man Osmose, 
und den Druck, den die Osmose entwickelt, den osmotischen 
Druck. Wir können ihn unmittelbar am Manometer ablesen, 
wenn der Quecksilberfaden sich nicht mehr weiter erhebt Offen- 
bar ist die Zuckerlösung bestrebt, sich zu verdünnen. Mit dieser 
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Eigenschaft erinnern Lösungen sehr an die Expansionskraft der 
Oase. 

Wie man letztere in der Dampfmaschine zur Arbeitsleistung 
verwendet, ist wohlbekannt. Nun ist leicht zu sehen, daß die 
Verdünnung einer Lösung mit Hilfe ihres, osmotischen Druckes 
ebenfalls zur Arbeitsleistung gebracht werden kann. Es 
bloß eine Vorrichtung nötig, wie sie Fig. 5 zeigt, 
einen Zylinder mit einer halbdurchlässigen Wand 
d einem beweglichen Stempel bringen wir eine Lösung 
d versenken den Zylinder in einen Behälter mit Wasser. 
;nn vermag der auf den Kolben wirkende Druck auf- 
legte Gewichte zu heben. Der osmotische Druck leistet 
:r bei der Verdünnung der Lösung dasselbe, wie der 
Dampfdruck bei seiner Entspannung 
in der Dampfmaschine. 

Die Ähnlichkeit beschränkt sich 
aber darauf nicht, sie greift viel 
weiter, denn es kann nachgewiesen 
werden — wir verdanken die Ab- 
leitung van't Hoff — , daß der 
osmotische Druck dem Gasgesetze 

PV = RT 
gehorcht. In der 
Formel bedeutet V 
das vom Gas oder 
von der Lösung 
eingenommene Vo- 
lum, P den Oas- 
oder osmotischen 
Druck, T die ab- 
solute Temperatur. 
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Fig. 4. 
Pfeffersche Zelle. 

I Tonielle mit der Ftnocjankupfi 
membran, r, v, t eingesifgdle Verbi 
dungsslQcke mil dem Manometer m, 
das bei a das osniotische Steigrohr ei 
gesetzt vird. g ist ein Olasrohr, i 
nacli Füllung der Zelle ^ugeschmolz 



Fig. 5. 



Die Gas- oder 
Lösungskonstante R hat für alle Gase 
und Lösungen übereinstimmend den 
Zahlenwert 0,082 Literatmosphären, 
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wenn wir für das Volum V das Mol, die Mengeneinheit der 
Stöchiometrie, zugrunde legen. 

Danach können wir zur Reaktionsarbeit zurückkehren. Es 
ist Ihnen aus der Mechanik bekannt, daß im Oleichgewicht die 
Summe der virtuellen Arbeiten Null ist. Dasselbe gilt auch für 
chemische Oleichgewichte. Im Minimum der Kurve auf Fig. 1 
können wir eine kleine Verschiebung arbeitslos vornehmen. Es 
wird also möglich sein, eine Reaktion folgendermaßen auszuführen: 
Die Ausgangstoffe in der Einheitskonzentration werden jeder für 
sich osmotisch unter Oewinnung der Verdünnungsarbeit bis zu den 
Gleichgewichtskonzentrationen ausgedehnt, dann nehmen wir im 
Oleichgewicht die Umsetzung vor und erhalten dabei die Reaktions- 
produkte naturgemäß in den Gleichgewichtskonzentrationen. End- 
lich komprimieren wir sie zu der Einheitskonzentration. 

Die Arbeitsumme, die wir bei diesem Vorgehen im Ganzen 
gewinnen, ist die Reaktionsarbeit Die rechnerische Verfolgung 
dieses Gedankens liefert, wie van't Hoff zeigte, für die Reaktions- 
arbeit den einfachen Ausdruck: 

A=,RTlnK. 
Es zeigt sich also, daß es die Oleichgewichtskonsfante ist, die für 
die Reaktionsarbeit maßgebend ist 

Von dieser wichtigen Gleichung werden wir mehrfachen 
Gebrauch machen. Vferknüpft man sie mit der Formel, welche 
die Wärmetönung enthält, so kommt man zu der Beziehung: 

A = Q + KonstT, 
die als Universalformel der chemischen Dynamik gelten kann. 

Wir wollen dieselbe zunächst auf Volta-Ketten, den Haupt- 
gegenstand der Elektrochemie, und dann auf Gasreaktionen an- 
wenden, wie es dem historischen Hergang entspricht Haben 
doch die Orundlehren der physikalischen Chemie zuerst mächtig 
fördernd auf die Elektrochemie eingewirkt und darauf, im letzt- 
verflossenen Jahrzehnt, auf die Erforschung der Thermodynamik 
der Gasreaktionen. 



;yGoo»^lc 



Zweite Vorlesung. 
Volta-Ketten. 

[5 diesem Qlastroge stehen zwei Bleiplatten in 20'*/oiger 
Schwefelsäure; wir verbinden die Platten mit einer Stromquelle 
und sehen nun die Anode mit einem sammetbraunen Überzuge 
sich bedecken, der aus Bleiperoxyd besteht. Wenden wir den 
Strom, so entsteht das Peroxyd auf der Oegenelektrode, und aus 
dem zuvor gebildeten wird eine mattgraue Masse, der Blei- 
schwamm. Wiederholen wir die Stromwendung häufiger, so 
werden die lockeren Schichten des Bleischwamms und des Per- 
oxydes nach und nach dicker, sie „formieren« sich. So erhalten 
wir den wohlbekannten, von Planta erfundenen Akkumulator. 

Schalten wir den Strom ab und verbinden die Klemmen mit 
dem Galvanometer, so sehen wir, daß das so vorbereitete Gebilde 
selber Strom liefern kann; es ist ein galvanisches Element ge- 
worden, oder, wie wir besser sagen: eine Voltakette. 

Voltaketten sind Maschinen, die chemische Energie in elek- 
trische verwandeln und umgekehrt; wir können mit diesen Vor- 
richtungen die Energie des elektrischen Stromes in Gestalt von 
chemischer Energie aufspeichern, ein Vorgang, den man — etwas 
unzweckmäßig — als Ladung bezeichnet. Nach dem gleichen 
Sprachgebrauch heißt die Stromlieferung der Kette ihre Entladung. 

Für die Wirtschaftlichkeit eines solchen Sammlers und Um- 
formers der Energie kommt vor allem iti Frage, wieviel man von 
der hineingeschickten Energie wieder herausholen kann. Sodann 
handelt es sich neben vielen anderen praktischen Erwägungen 
namentlich um den Platz, den die Maschine für eine bestimmte 
Leistung einnimmt. Dieses Verhältnis nennt mati die Kapazität. 
Der ursprüngliche Plantesche Akkumulator, kurz der Bleisammler 
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genannt, leistete in dieser Hinsicht nicht viel, aber er hat sich 
entwicklungsfähig erwiesen, und es ist der Technik gelungen, die 
Erfindung Plant^s auf eine hohe Stufe der Vollkommenheit zu 
erheben. Den Erfindungen, so wie sie aus den Händen ihrer 
Schöpfer hervorgehen, kann man ihre Wachstumskraft meist nicht 
ansehen, und die schönsten Erfindungsgedanken scheitern oft 
später an einem unscheinbaren Umstand. Plant^s Akkumulator 
aber hat alle Prüfungen überstanden. 
Volt 
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Fig. 6. 

Sie sehen hier eine Sammlung verschiedener Bleigitter, die mit 
Pasten aus Blei oder Bleioxyd und Schwefelsäure verstrichen werden. 
Daraus erzeugt man die heutigen Bleischwammplatten. Dann haben 
wir die gerillte Großoberflächenplatte, auf der nach besonderen 
Verfahren der Schnellformierung das Bleiperoxyd festhaftend nieder- 
geschlagen wird. Durch die Vereinigung beider Plattentypen stellt 
man die gebräuchlichen Bleisammler zusammen und erzielt so die 
erforderliche große Kapazität und zugleich Haltbarkeit. 

Ich will mich nun mit diesen technischen Einzelheiten nicht 
näher befassen, sondern zu der Frage der Energie Verwertung zurück- 
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kehren, die tiefer einschneidet ins Wesen des Akkumulators. Wir 
lassen uns darüber belehren durch das Diagramm (Fig. 6). Die 
obere Kurve entspricht der Ladespannung, die untere der Ent- 
ladespannung. Durch Vergleichung beider finden wir eine Energie- 
ausnutzung von etwa 907o- Das gilt für eine bestimmte Strom- 
stärke der Entladung. Wird diese vergrößert, so verschlechtert 
sich die Ausbeute. Aber im Orenzfalle sehr kleiner Stromstärke 
kommen wir fast zu einer Ausbeute von 100"/o, und daraus hätten 
wir wohl zu schließen, daß der Akkumulator als umkehrbare 
Maschine arbeitet 

Ob das wirklich der Fall ist, können wir durch Versuche 
exakt prüfen, die mit theoretischen Überlegungen zusammenhängen. 
Wir werden dann sogar finden, daß der Energieverlust in der 
Praxis die Umkehrkarkeit nur bestätigt 

Wie die chemisch-analytische Untersuchung des Bleisammlers 
lehrt, vollzieht sich bei der Entladung der folgende Vorgang: 

Pb + PbOa + 2 H^SO. = 2 PbSO, + 2 H,0. 
Soll der Bleisammler umkehrbar arbeiten, so muß die Gleichung, 
von rechts gelesen, den Vorgang beim Laden darstellen, und es 
dürfen keine anderen Vorgänge nebenher stattfinden. 

Nun wollen wir folgenden Versuch machen. Wir schalten zwei 
Akkumulatorenzellen mit verschiedener Säurekonzentration gegen- 
einander. Bei Stromschluß gibt das Galvanometer einen Ausschlag, 
und zwar fließt der positive Strom von der starken Schwefelsäure 
durch den Draht zur schwachen, nach folgendem Schema: 

starke schwache 

^PbO,-PbS0,-H,SO, PbSO.-PbHPb-PbSO,H,SO,PbSO.-PbO,K 

( ^ f« ; 

+ — ""'-'" ' 

Überlegen wir, was insgesamt geschieht, so finden wir: es tritt 
ein Konzentrationsausgleich der Schwefelsäure ein. Die eine Zelle 
entlädt sich, und die andere wird gleichzeitig geladen. 

Erinnern wir uns nun der osmotischen Gesetze, die wir 
kennen gelernt haben, und berechnen wir die osmotische. Arbeit, 
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die bei der Verdünnung der Schwefelsäure zu gewinnen ist 
Wenn wir uns auf verdünnte Lösungen beschränken, in denen 
die Schwefelsäure in drei Ionen: H'+H+SO«" dissoziiert ist, 
so beträgt für den Übergang von einem Mol Schwefelsäure (das 
sind 98 g) aus der einen Zelle in die andere die osmotische Arbeit 

A = 3RTln^, 

wenn q und c, die Konzentrationen der Schwefelsäure in den 
beiden gegeneinander geschalteten Zellen vorteilen. Wenn nun 
die Akkumulatoren umkehrbar arbeiten, so muß die elektrische 
Arbeit ebensogroß sein. Dies verlangt der Satz von der Er- 
haltung der Arbeit. Nach Ausrechnung auf dieser Grundlage 
findet man, daß die elektromotorische Kraft an den Enden des 
Schließungsdrahtes der beiden Ketten betragen muß: 

,1, — ^j = 0,]51og^Volt. 
Oder: die elektromotorische Kraft ji des Bleisammlers muß von 
der Schwefelsäurekönzentration nach folgender Formel abhängen: 

ji = e4-0,151ogC. 
c ist die nach Molen im Liter gezählte Konzentration der Schwefel- 
säure; e ist die E.M.K. für c=l; log bedeutet den dekadischen 
Logarithmus. 

Die folgende Tabelle nach Messungen von Dolezalek^) 
zeigt, wie diese Forderung der Theorie erfüllt ist. 
jt= 1,917 + 0,15 log ch,so. 



Mole 


E. M. K. 


bei 0" C 


im Uta 


gemessen 


berechnet 


1.000 


1.917 


(1,917) 


0360 


1,863 


1.S63 


. 0.180 


1.828 


1.827 


0.111 


1.802 


1.801 


0.0505 


1.764 


1.760 


0.0124 


1.690 


1.687 



') F. Dol ezaick, Die Theorie desBleiakkumulators. Halle, Knapp, 1901. S3f 
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Es genügt also der Bleisammler der Bedingung der Umkehr- 
barkeit Auch sehen wir jetzt leicht ein, woher die Abschwächung 
bei rascher Entladung kommt. Bei der Entladung wird die 
Schwefelsäure in den Poren des Peroxyds und des Bleischwamms 
verbraucht; d. h. die Schwefelsäure wird verdünnt. Dann fällt die 
Spannung. Bei der Ladung tritt naturgemäß das Umgekehrte ein. 
Man nennt dies eine Konzentrations -Polarisation, und von ihr 
rührt der kleine Spannungsunterschied her auf den Kurven der 
Fig. 6. Wenn somit der Bleisammler im Punkte des Wirkungs- 
grades ziemlich unübertrefflich dasteht, so hat er doch gewisse 
Mängel, die die Erfinder bis heute in Tätigkeit gehalten haben, 
Voltaketten zu konstruieren, die 
ihn übertreffen könnten. Nach- 
teilig ist am Bleisammler sein 



Fig. 7. 
hohes Gewicht und seine Empfindlichkeit gegen Erschütterungen. 
Diese Eigenschaften machen ihn wenig geeignet zu Traktions- 
zwecken. Nach dieser Richtung etwas Besseres zu schaffen, 
scheint nun langjährigen Bemühungen Edisons und seiner Mit- 
arbeiter schließlich gelungen zu sein. 

Diesen Akkumulator sehen wir in Außen- und Innenansicht 
auf Fig. 7 a und b. Man kann ihn als Cisensammler bezeichnen. In 
einer leichten Blechkapsel befindet sich 20 "/oige Kalilauge, in die 
zwei Systeme von eigenartig konstruierten gewellten Blechen aus 

B>nr. Ph/sikal. Chemie. 2 
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vernickeltem Stahl eintauchen. Das sind die Elektroden. Sie sehen 
hier ein solches Blech herausgenommen und aufgeschnitten. Wir 
werden gewahr, daß es aus einer Reihe von Taschen mit feinen 
Gitterwänden besteht, zwischen die eine schwarze pulverige Masse 
eingebettet ist. Diese enthält die stromliefernden Stoffe. Die 
Masse der Anoden besteht aus Nickelperoxyd, die der Kathoden 
aus Eisenpulver, beide gemengt mit Graphit Bei Stromlieferung 
geht in der Kette folgende Umwandlung vor sich: 

Fe + Ni.Og = FeO + 2 NiO. 
Für die Ladung müssen wir die Gleichung natürlich von rechts 
nach links lesen. Es fällt an ihr vor allem angenehm auf, daß 
nur feste Stoffe als Reaktionsteilnehmer vorkommen. Jene Kon- 
zentrations-Polarisationen, die wir soeben beim Bleisammler kennen 
gelernt haben, können beim Einsammler gar nicht auftreten, und 
so gewinnen wir die Möglichkeit, die Elektrolytmenge auf ein 
Minimum zu verkleinern. 

Nehmen wir noch hinzu, daß das elektrochemische Äquivalent 
von Eisen und Nickel — das ist die Gewichtsmenge dieser Stoffe, 
die zur Beförderung der Einheit des Stromes in chemischem Maße 
nötig ist — fast viermal kleiner ist, als das des Bleis, und daß 
statt der massiven Bleiträger im Eisensammler dünnstes Stahlblech 
verwendet wird, so sieht man wohl ein, daß es dem großen 
konstruktiven Geschick der Amerikaner schließlich hat gelingen 
können, den Eisensammler leichter zu gestalten, als die voll- 
kommensten Bleisammler sjnd. 100 Wattstunden können gegen- 
wärtig in 3,5 Kilogramm des Eisensammlers untergebracht werden, 
gegen 5 Kilogramm in den kompendiösesten Bleisammlern. Es 
kommt hinzu, daß die solide Konstruktion den Akkumulator 
Edisons hervorragend unempfindlich gegen Erschütterungen und 
auch gegen den Wechsel der Entladestromstärke macht. Insofern 
scheint er für Automobile usw. allerdings hervorragend geeignet 

Sehr viel trüber wird das Bild jedoch, wenn wir die Aus- 
nutzung betrachten. Man kann nämlich praktisch den Akkumulator 
nicht umkehrbar betätigen, wie wir an den Lade- und Entlade- 
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kurven der Fig. 8 leicht zu erkennen vermögen. Wir sehen da 
einen sehr großen Unterschied zwischen der Lade- und Entlade- 
spannung. Dies rührt von mehreren Eigenheiten her, auf die Ich 
gern genauer eingehen würde, wenn es die Zeit gestattete^). 

Die Sache ist die, daß man beim Laden an der Eisenelek- 
trode Wasserstoff entwickeln muß, um das Eisenoxydul zu redu- 
zieren. In den Kreislauf der Ladung und Entladung gerät so ein 
nicht umkehrbarer Vorgang hinein, der 0,2 — 0,3 Volt nutzlos ver- 
braucht. Überdies muß man überschüssigen Wasserstoff an der 
Elektrode entwickeln, um das reduzierte Eisen in reaktionsfähiger 
Form zu erhalten. 
Auch an der Anode 
passiert etwas nicht 
Umkehrbares: das 
Nickelperoxyd er- 
scheint bei der La- 
dung zuerst in einer 

unbeständigen P- g 

Form, die sich nach- 
träglich verändert, womit ein Potentialfall der Anode von 0,1 Volt 
verbunden ist, der wieder einen Energieverlust bedeutet. 

Sie sehen, man hat es hier mit einigen jener Nebenumstände 
zu tun, auf die ich vorhin anspielte und die sich den genialen 
Ideen leider so oft hinderlich in den Weg stellen. — 

Lassen Sie mich nun noch zwei andere Voltaketten vorführen, 
die augenblicklich zwar nur ein verborgenes Laboratoriumsdasein 
fristen, aber vielleicht später einmal ins Wirtschaftsleben vordringen, 
wenn auch dann in gewiß sehr veränderter Gestalt 

Vor der Erfindung der Dynamomaschine waren Voltaketten 
die alleinigen Generatoren des elektrischen Stromes. Aus dieser 
Stellung sind sie durch die Dynamomaschine gänzlich vertrieben 
und in die Rolle der sogenannten »Sekundärelemente" oder Akku- 
mulatoren zurückgedrängt worden. Ist das ein endgültiger Zustand 

') Vgl. F. Foerster, Elektrochem. wässeriger Lösungen. Leipzig, Barfh, 1905. 
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oder gibt es eine Aussicht, daß sie einmal wieder in ihre frühere 
Stellung der „ Primärelemente" zurückkehren? 

Die physikalischen Chemiker bejahen die Frage. Und zwar 
weisen sie auf folgendes hin: Die Energiequelle der Industrie ist 
die Verbrennung der Kohle. Wir nützen sie aus in der Dampf- 
maschine. Dabei gewinnen wir aber höchstens ein Drittel der 
gesamten Energie der Verbrennung als nutzbare Arbeit Anders 
wäre es, wenn wir eine Voltakette hätten, in der dieser selbe 
chemische Vorgang umkehrbar erfolgte. Dann würden wir die 
ganze freie Energie der Verbrennung als nutzbare Arbeit er- 
halten. Eine solche Kette herzustellen, ist ein be- 
deutendes Problem der Elektrochemie. 

Wenn ich nun auch nicht näher erörtern 
kann, was uns hier an experimentellen Schwierig- 
keiten begegnet, so kann ich Ihnen doch eine 
Verbrennungskette im Betriebe zeigen. Zwar 
arbeitet sie nicht umkehrbar, immerhin lesen wir 
am Voltmeter eine Spannung von 0,6 — 0,7 Volt. 
Die Zelle selbst besteht aus einem Porzellan- 
becher (vergl. Fig. 9), der auf 200 — 250* erwärmte, 

reine Schwefelsäure enthält. Um diese Tempe- 
Fig. 9. 

ratur hervorzubringen, ist der Porzellanbecher m 

einen Blechkasten eingebaut, der durch einen Oasbrenner be- 
heizt wird. In der Schwefelsäure steht ein dünnwandiger Zylinder 
aus Elektrodenkohle und eine gewöhnliche Tonzelle als Dia- 
phragma. Diese nun enthält Schwefelsäure mit einem Zusatz 
von Vanadin pentoxyd, einem braunen Pulver, das in Schwefel- 
säure sich mit gelber Farbe löst, und von Vanadylsulfat, einem 
blauen, ebenfalls löslichen Salze. Durch die vereinigte Wirkung 
beider Zusätze bekommt die Schwefelsäure in der Tonzelle 
eine grüne Farbe. Nun wird in die Lösung mit einem Zer- 
stäuber Sauerstoff aus einer Stahlflasche eingeleitet und als 
Elektrode ein größeres Platinblech hineingestellt. Dieses bildet 
den positiven Pol der Kette und der Kohlezylinder den negativen; 
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und es besteht der stromlieferade Prozeß in der Vereinigung des 
Sauerstoffs mit der Kohle zu Kohlensäure. Es geschieht dies 
unter Mitwirkung der Schwefelsäure, die von der Kohle zu 
schwefliger Säure reduziert wird, und des Vanadylsulfates, das 
vom Sauerstoff zu Vanadat oxydiert wird. An der Kathode be- 
steht das umkehrbare Sauerstoffpotential, nur an der Anode er- 
leiden wir durch die Zwischenreaktion einen erheblichen Verlust. 
Statt der Kohle kann man auch andere Brennstoffe verwenden, 
wie Torf, Holz, Petroleum, Leuchtgas usw.*) 

Diese Brennstoffketten lassen uns nicht etwa bloß die geistige 
Freude einer elektromotorischen Kraft kosten, sondern wir dürfen 
sogar in einer ganz materiellen Stromentnahme schwelgen, wenn 
ich die Kette schließe. Sie sehen am Instrument einen Ausschlag 
von etwa 0,2 Ampere, welche Stromstärke naturgemäß ganz indi- 
vidueller Natur ist und von den Dimensionen der Kette und den 
Widerständen des Stromkreises abhängt. 

Wie groß müßte nun aber die Spannnng sein, wenn die 
Kette umkehrbar arbeitete? Da noch niemand eine solche Kette 
besessen hat, so scheint dieAntwort mehr als schwierig. Sie ist es aber 
nicht. Daran erkennen wir eben die Stärke der Theorie, daß sie uns 
Dinge vorhersagen läßt, die wir entfernt noch nicht erlebt haben. 

Die elektromotorische Kraft, die wir bekommen müßten, wäre 
fast genau 1 Volt. Um das auszurechnen, bedienen wir uns der 
Gleichung, die wir kennen lernten: 

A = Q-f-KonstT, 
und wenden sie auf den Vorgang: 

CH-0, = CO, 
an. Q ist bekannt, es ist dieVerbrennungswärme des Kohlenstoffs. In 
zweiter Linie brauchen wir, um die Reaktionsenergie A auszuwerten, 
eine chemische Oleichgewichtsmessung. Nun läßt sich freilich diese 
Messung nicht unmittelbar ausführen, allein sie kann durch zwei 
andere ersetzt werden. Betrachten wir die folgenden Umsetzungen: 

V Vergl. die Dissertation von J. Taitelbaum, Studien an Brennstoffketten, 
Braunschwcig, 1910. 
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2C0+ 0» = 2C0„) 
C +C0, = 2C I ^ 
C + 0,= CO, 

so sehen wir, daß die dritte Gleichung sich durch Addition der 
beiden ersten ergibt. Das heißt: wir können die Verbrennung 
der Kohle auf dem Umweg über den Kohlenoxydzerfall und die 
Dissoziation der Kohlensäure vollziehen. Mithin finden wir, daß 



Fig. 10. 

sich obige Reaktionsarbeit A aus zwei Summanden zusammen- 
setzen läßt, die man einzeln bestimmen kann durch Messung der 
Kohlensäuredissoziation und des Kohlenoxydzerfalles bei einer 
bestimmten Temperatur, z. B. 1000°. 

Die numerische Rechnung ergibt nun die schon genannte 
elektromotorische Kraft von rund 1 Volt. Dieser Betrag, der von 
der Temperatur nur sehr wenig abhängt, ist nahe ebensogroß 
wie die Oesamtenergie der Kohleverbrennung, die in der Wärme- 
tönung Q gegeben ist. Man sieht also, daß eine gute Brennstoff- 
kette die Wirtschaftlichkeit der Verwertung der Kohle außer- 
ordentlich steigern müßte, wenn sie nur sonst praktisch ist — 
was freilich bei allen Maschinen die erste Grundbedingung ist 
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Wagen wir es, noch einen Schritt weiter zu gelten. Die 
Steinkohle ist gespeicherte Sonnenenergie. Könnten wir nicht 
eine Voltakette mit dem Sonnenlicht selber betreiben? 

Das ist in der Tat nicht gerade unmöglich. Ich bin in der Lage, 
Ihnen hier eine derartige „Photovoltakette" zu zeigen (vergl. Fig. 10). 

Es ist ein rechteckiger Olastrog mit zwei Platinelektroden, 
die in eine Lösung von Uranyl- und Uranosulfat tauchen. Die 
Elektroden sind mit einem Galvanometer verbunden. Augen- 
blickUch, wo beide Elektroden verdunkelt sind, sieht die Nadel 
des Instrumentes auf Null: es ist also kein Strom vorhanden. 
Belichten wir nun mit der Bogenlampe denjenigen Teil der 
Lösung, in den eine große Platindrahtnetzelektrode P.D.E. {Fig. 10) 
eingehängt ist, während die andere Elektrode und die sie um- 
gebende Uransalzlösung dunkel bleibt — beide sind zu diesem 
Zweck in eine lichtundurchlässige Tonzelle TZ. (Fig. 10) ein- 
geschlossen — , so sehen wir die Nadel sich langsam in Bewegung 
setzen. Namentlich, wenn wir den Strom auf kurze Zeit unter- 
brechen und dann wieder schließen, erhalten wir einen kräftigen 
Ausschlag. In der offenen Kette kann die Spannung auf etwa 
0,1 Volt steigen. Die belichtete Kette braucht eine gewisse Zeit, 
um den Maximalwert anzunehmen, wie auch in der wieder ver- 
dunkelten die Spannung erst nach einiger Zeit auf den Nullwert 
herabsinkt'). Man kann sich vorstellen, daß die lichtempfindlichen 
Stoffe, von denen die Wirkung ausgeht, das absorbierte Licht als 
chemische Energie zu speichein befähigt sind, welche wir dann 
in Voltaketten in elektrische Energie umzusetzen vermögen. 

Wenn dies auch gegenwärtig nur wissenschaftliches Interesse 
hat, so können wir doch nicht die Möglichkeit von der Hand 
weisen, daß auch diese Naturkraft einmal in den Dienst der 
Menschheit sich stellt. Hat doch auch die heute so mächtige 
Elektrotechnik in Galvanis zuckendem Froschmuskel einen Ur- 
sprung, der bescheiden genug ist. 

') Vetgl. die Dissertation von N. Titlestad, Photovo Itaketten mit Uran o- 
und Uranylsulfat. Braunschweig, 1910. 
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Dritte Vorlesung. 
Der Hochofen. 

Wir wollen heute einen Blick werfen auf die Metallurgie des 
Eisens. Unter allen metallurgischen Prozessen ist unstreitig die 
Reduktion der Eisenoxyde im Hochofen der wichtigste, sowohl 
in Ansehung des beteiligten Kapitals wie der Menge der Er- 
zeugnisse. 

Die Erze, mit denen man es in der Metallurgie des Eisens 
zu tun hat, sind fast ausschließlich Oxyde. Dies bedeutet eine 
wesentliche Vereinfachung gegenüber den anderen Metallen, die 
in der Natur hauptsächlich als Sulfide vorkommen. Umständ- 
liche Röstprozesse fallen beim Ausbringen des Eisens aus seinen 
Erzen ganz fort 

Es sind hier eine Anzahl Proben der Hauptgattungen der 
Erze des Eisens ausgestellt. In unserer Nachbarschaft, in Ilsede 
bei Peine, an der Bahnlinie nach Hannover, haben wir das schöne 
Vorkommen des sogenannten Bohnerzes, bohnenförmige Konkre- 
tionen von Brauneisenstein, die durch Ton verkittet sind. Weiter- 
hin, in ganz Norddeutschland verbreitet, finden sich verschiedene 
Arten Brauneisenstein, vom gelben Raseneisenerz bis zum dunkeln 
braunen Olaskopf. Diese Erze — chemisch bestehen sie sämtlich 
aus wasserhaltigem Eisenoxyd — haben ein verhältnismäßig 
niedriges geologisches Alter, sie entstehen in der Natur aus dem 
Ferrohydrokarbonat, das in den zirkulierenden kohlensauren Ge- 
wässern gelöst ist. Aus dieser Lösung scheidet sich das Eisen 
bei Ausschluß des Sauerstoffs auch als Ferrokarbonat, FeCOg, ab, 
Lagen von Eisenspat bildend, einem wegen seiner Reinheit sehr 
geschätzten Erz. Der altberühmte Erzberg zu Eisenerz In Steier- 
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mark (Fig. 11), der schon seit Römerzeiten abgebaut wird, besteht 
aus diesem Erz. 

Vielfach finden wir den Eisenspat in halber Zersetzung be- 
griffen, so in der Minette Lothringens, dem mächtigsten Eisen- 
lager in Deutschland. Eine eigentümliche Abart des Eisenspates 
ist der Kohleneisenstein, der namentlich in einigen englischen 
Lagerstätten verbreitet ist und geologisch zur Kohlenformation 



Fig. 11. 

gehört. Man darf wohl annehmen, daß die Vergesellschaftung 
von Kohlen und Ferrokarbonat nicht zufällig ist. Derselbe Reich- 
tum der Atmosphäre an Kohlensäure, der die riesige Vegetation 
im Karbon hervorgebracht hat, begünstigte offenbar auch die 
Entstehung von Karbonaten, wie Eisenspat. 

Dann Hegt hier ein Stück Magneteisenstein vor, von den 
mächtigen Lagern in Gellivara im Norden Schwedens. Es ist 
das tetraedrisch kristallisierende Eisenoxyduloxyd, Fe^Oi, das seinen 
mineralogischen Namen seiner magnetischen Eigenschaften wegen 
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führt. Dieses Oxyd und das noch folgende Eisenerz, der Rot- 
eisenstein oder Hämatit, Fe^Og, von dem namentlich die Ver- 
einigten Staaten am Lake Superior große Lager besitzen, sind 
geologisch viel älter als die zuvor genannten Erze; sie kommen 
in Gängen und Stöcken der azoischen Formation vor und ver- 
danken ihren Ursprung zum Teil Sublimationsvorgängen und 
zum Teil auch wohl einer Kristallisation aus überhitzter wässeriger 
Lösung. 

Die Erze werden nun, gemischt mit Koks, in einem Schacht- 
ofen hoher Bauart, dem sogenannten Hochofen, niedergeschmolzen. 
Die ersten Stadien seiner Ausbildung hat dieser Ofenlyp im frühen 
Mittelalter in Deutschland durchlaufen. Das Besondere seiner 
Konstruktion ist bedingt durch den hohen Schmelzpunkt des 
Eisens. Chemisch reines Eisen schmilzt bei 1540" C. Dieses 
wäre nun allerdings sogar im Hochofen kaum in Fluß zu bringen. 
Glücklicherweise aber entsteht daselbst eine Legierung des Eisens 
mit Kohle, die viel tiefer, bei 1130", erstarrt. Dies ist das so- 
genannte Roheisen, das sich auf der Sohle des Ofens ansammelt. 

Da die Erze aber nie rein sind, sondern immer mit wechseln- 
den Mengen von Gangarten, wesentlich Kieselsäure und Tonerde, 
vermischt vorkommen, so entstehen neben dem geschmolzenen 
Eisen geschmolzene Silikate, die Schlacke. Es ist wesentlich, die 
Schlacke möglichst tiefschmelzig zu bekommen. Um das zu er- 
reichen, werden passende Zuschläge, namentlich Kalk, dem Möller, 
wie man die Beschickung des Hochofens nennt, zugefügt. Es 
entstehen dann Kalktonsiükate, die bei passenden Verhältnissen 
ihrer Bestandteile leichflüssige Schlacken ergeben. 

Der Koks dient teils als Material für die Reduktion der Erze, 
teils als Brennmaterial, um die Wärme zu liefern, die der chemische 
Umsatz verbraucht, und um die erforderHche hohe Temperatur 
im Hochofen herzustellen und aufrechtzuerhalten. Der Koks wird 
also verbrannt, was durch Zuführung von Gebläsewind oberhalb 
der Herdsohle des Hochofens erfolgt Dazu sind in den unteren 
Teil des Mauerwerkes, in das „Gestell", die »Formen" eingebaut 
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(vergl. Fig. 12). Wenn die Kohle gegen die zugeführte Luftmenge 
im Überschuß gehalten wird, so verbrennt sie bei Weißglut zu 
Kohlenoxyd. Dieses Oas erfüllt den Raum des Schachtes ober- 
halb der Formenebene und redu- 
ziert aufsteigend dieniedergehende 
Erzbeschickung. 

Eisenspat verliert schon in 
dem oberen Teil des Schachtes 
seine Kohlensäure, und Eisenoxyd 
gibt ebenda leicht einen Teil 
seines Sauerstoffes ab und wird 
zu Eisen oxyduloxyd. Daher han- 
delt es sich bei der Einwirkung 
des Kohlenoxyds im Schacht 
wesentlich um die beiden folgen- 
den Reaktionen: 

Fe,04 + CO = 3 FeO + CO, 

FeO -|-C0= Fe + CO,. 
Wir stehen nun vor der auf- 
fälligen Tatsache, daß im Hoch- 
ofen keineswegs alles Kohlenoxyd 
verbraucht wird. Jedem Hütten- 
mann war in alter Zeit die 
Feuersäule bekannt, welche an der 
Gicht der Hochöfen nächtlich zu 
sehen war. Die Gichtgase sind 
brennbar, und es ist klar, daß es 

eine Vergeudung bedeutet, dieselben unausgenütztindie Luft zu ent- 
lassen. Als nun zur Zeit der Einführung der Eisenbahnen eine plötz- 
lich gesteigerte Nachfrage nach Eisen entstand, galt es, den Hoch- 
ofenprozeß möglichst zu verbessern. Damals regte die hessische 
Regierung eine Untersuchung an und forderte Vorschläge, um die 
Wirtschaftlichkeit des Betriebes zu heben. Sie betraute R. Bunsen 
mit dieser Aufgabe, der bei diesem Anlaß den Grund zu unseren 
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heutigen gasanalytischen Methoden schuf und die Hochofengase 
zum erstenmal quantitativ analysierte. Bunsen wies dann auch 
darauf hin, daß die Gichtgase zur Heizung zu verwerten wären, 
und dieser Vorschlag wurde in der Folgezeit in der ausgiebigsten 
Weise benutzt 

Man fängt die Gichtgase in einem Oasfänger auf, der 
die Aufgichtung ohne Gasverlust gestattet, und gebraucht die 
Oase vor allem dazu, um die Winderhitzer durch sie zu 
beheizen. Die letzteren übertragen die Wärme an den Ge- 
bläsewind, der dann mit sehr hoher Temperatur, bis 700" oder 
800*, den Formen zugeführt wird. 

Man verbessert durch die Winderhitzung in sehr wirksamer 
Weise die Wärmebilanz des Hochofens. Von der erzeugten Wärme 
verschwinden etwa '|^ durch die chemischen Umsetzungen im 
Schacht, V* ^ird dem Ofen entzogen durch das geschmolzene 
Roheisen, die Schlacke und die Hitze der Gichtgase. Bei kaltem 
Wind ist die gesamte Wärme durch Verbrennung der Kohle im 
Schacht aufzubringen. Wird mit heißem Wind geblasen, so 
werden 10—20% der erforderiichen Wärmemenge zugeführt und 
dafür eine entsprechende Menge Brennmaterial und Oebläsewind- 
gespart. 

In Wirklichkeit ist der Heizwert der Gichtgase so bedeutend, 
daß sie zur Winderhitzung gar nicht aufgebraucht werden. Es 
verbleibt noch ein Rest, für den sich in letzter Zeit durch die 
großartige Entwicklung der Oaskraftmaschinen eine sehr lohnende 
und erwünschte Verwendung gefunden hat 

Durch diese Ausgestaltung des Hochofenbetriebes ist der 
ursprüngliche Übelstand der unvollkommenen Oxydation der Kohle 
im Hochofen völlig beseitigt worden, so daß man jetzt keinen 
Wert mehr darauf zu legen braucht, möglichst kohlensäurereiche 
Gichtgase zu erzeugen; vielmehr hält man in dem modernen 
forcierten Betrieb den Kohlensäure -Gehalt an der Gicht sogar 
noch unterhalb der möglichen Grenze. 

Seinerzeit aber suchte man durch den Bau sehr hoher Hoch- 
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Öfen den Ausnutzungsgrad zu verbessern. Das waren Experi- 
mente, die sehr teuer kamen, und die ihr Ziel nicht erreichten. 
Die gemachte Erfahrung deutete aber darauf hin, daß man es 
hier mit chemischen Oleichgewichten zu tun habe, und dies 
findet sich durch besondere Untersuchungen auch bestätigt. 

In der Tat handelt es sich bei den angeschriebenen beiden 
Umsätzen um bequem meßbare Oleichgewichte. Um ihre Lage 
zu bestimmen, muß man Gemenge von Eisenoxydoxydul und 
Eisenoxydul mit Kohlenoxyd und Kohlensäure zusammenbringen 
und dafür sorgen, daß während der Einwirkungsdauer die Tem- 
peratur ungeändert erhalten bleibt. Wenn man dann nach ein- 
getretenem Stillstand der Reaktion das Oas analysiert, so findet 
man für ein gegebens Paar von Bodenkörpern das gleiche Ver- 
hältnis CO:COj, einerlei ob man von Kohlensäure oder von 
Kohlenoxyd ausgegangen ist. Diese Umkehrbarkeit verwickelt 
die Vorgänge im Hochofen; sie verlaufen nicht immer gleich- 
sinnig, sondern im Sinne der Reduktion oder Oxydation, je nach- 
dem der Oasstrom, der den Schacht durchsetzt, gerade zusammen- 
gesetzt ist. 

Das Massen Wirkungsgesetz lehrt, daß der Oleichgewichts- 
zustand im vorliegenden Fall durch den gesamten Oasdruck P 
nicht beeinflußt wird. Denn es soll der Ausdruck: 
pco 

PCO. 

das Verhältnis der Partialdrucke, konstant sein. Das ist ersichtlich 
der Fall, einerlei ob der Qesamtdruck P = pco + Pco. hoch oder 
niedrig gewählt wird. 

Dagegen sind die Konstanten der beiden Reaktionen von der 
Temperatur abhängig. Trägt man die Gleichgewichtswerte gegen 
die Temperatur auf, so erhält man die Kurven der Fig. 13. Die 
beiden Kurven^) teilen die Zeichenebene in drei Felder ein, 
welche die Existenzflächen von Eisen, Eisenoxydul, Eisenoxydul- 
oxyd gegeneinander abgrenzen. Wir können daraus für jede 

>) Baur u. QUeßner, Ztschr. phys. Chem. *3, 361 (1903). 
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Temperatur und Gichtgaszusammensetzung die Richtung der 
Realction entnehmen, die bei Gegenwart einer gegebenen Oxyda- 
tionsstufe des Eisens eintreten wird. 

Allein die Darstellung ist noch unvollständig; denn im Hoch- 
ofen haben wir immer die Gegenwart von Kohle, und wir 
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ng. 13. 

müssen fragen, welche Einschränkung die Existenzfelder dadurch 
erfahren. 

Man findet die Antwort darauf, wenn man beachtet, daß 
Kohle auch mit Kohlensäure reagiert. Es vollzieht sich der eben- 
falls begrenzte Umsatz: 

C-|-C0, = 2C0. 
Im Gleichgewicht überwiegt bei hoher Temperatur, von QOO" 
aufwärts, das Kohlenoxyd, bei niederer Temperatur, von 300* 
abwärts, die Kohlensäure. Dazwischen haben wir bei 500" — 700" 
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eine sehr starke Veränderlichkeit der Gleichgewichtslage. Zeichnen 
wir die Oleichgewichtswerte in unser Diagramm ein, so erhalten 
wir eine S-förmige Kurve'), vergl. Fig. 13. 

Hier gilt es aber zu bemerken, daß die Kurve nur für einen 
bestimmten Gesamtdruck gilt. Denn die Massen wirkungskonstante 
lautet für die vorliegende Reaktion 

E!<^ = k 

PCO, 




ttOO 300 600 700 eOO 90O 

Temperatur 

Fig. 14. 

also verschiebt sich das Verhältnis COiCOj, wenn der Gesamt- 
druck P = pco-fpco, geändert wird. Um dies zur Darstellung 
zu bringen, müssen wir senkrecht zu den Achsen der Temperatur 
und Gaszusammensetzung den Druck P auftragen. Es entsteht 
dann ein körperliches Modell, wie es Fig. 14 zeigt. 

') Oezeichnet nach den Versuchen von Boudouard, die mit den neuen 
Versuchen von Max Mayer {Habilitationsschrift, München, Oldenbourg, 1908) 
nahe üt)ereinslimmen. Nach den Versuchen von R. Schenck und seinen 
Schülern {Ber. ehem. Qes. 40, 17Ü4 [19071) würde die Kurve etwas mehr links liegen. 
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Die geneigte und eigentümlich geschwungene Fläche, die 
durch schwarze Fäden vorgestellt wird, ist die Existenzfläche der 
Kohle'). Da, wo sie die beiden anderen Flächen durchschneidet, 
haben wir Koexistenz der Kohle mit Eisen und Eisenoxydul oder 
Eisenoxydul, Eisenoxyduloxyd. Dazwischen vermag Kohle nur 
mit je einer der drei Eisenphasen zu koexistieren. 

Für die Verhältnisse der Praxis können wir zu dem ebenen 
Kurvenbild zurückkehren. Denn wir haben im Hochofen an- 
nähernd konstant 

P = PCO + pco, = Vi Atm. 
Die anderen dreiviertel Atmosphären sind Stickstoff. Die Existenz- 
kurve der Kohle ist für einviertel Atmosphäre in die Fig. 13 mit 
eingezeichnet. 

Links von der Kurve besteht in bezug auf Kohle Ungleich- 
gewicht und das Bestreben zu reagieren nach der Gleichung: 

2CO-^-C + CO, 
bis die Oaszusammensetzung an dem C-Kurvenpunkte der je- 
weiligen Temperatur angelangt ist Würde also in den oberen 
und kälteren Zonen des Hochofenschachtes diesem Bestreben bis 
zum Gleichgewichte nachgegeben, so würde an der Gicht fast 
reine Kohlensäure auftreten. Gleichzeitig würde sich oben Kohle 
pulverförmig im oberen Teile des Schachtes ansammeln. Glück- 
licherweise ist jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit von etwa 
500" abwärts so gering, verglichen mit der Windgeschwindigkeit, 
daß von der Kohlenoxydzersetzung nicht viel zur Ausführung 
kommt Manchmal aber, bei vermindertem Zug, bleibt das Gas 
zu lange in dem kritischen Gebiet zwischen 500 und 600". Dann 
beginnt reichliche Kohleabscheidung im Schacht, welche den 
oberen Teil des Schachtes erhitzt und den Zug verringert, so 
daß die Bedingungen für weitere Kohleabscheidung noch günstiger 

') Auf der Phot<^Taptiie des Modells, Fig. 14, sieht man dicht nebendn- 
ander zwei Kohleflächen verlaufen, die zwei verschieden beständigen Formen 
der Kohle (z. B, Holzkohle, Koks, Graphit, Diamant) entsprechen. Studienhalber 
sind die beiden Flächen so konstruiert, daß sie sich durchdringen. 
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werden. Die. Störung vermehrt sich selbst, wenn sie einmal an- 
gefangen hat. Der Schacht versetzt sich schließlich völlig; und 
die Gichten bleiben, wie der Hüttenmann Sagt, »hängen" — eine 
sehr gefürchtete Erscheinung im Hochofenbetrieb. 

Um das Hängen zu beseitigen, müssen wir Maßnahmen 
treffen, um in das Gebiet zu kommen, wo durch Umkehrung des 
Kohlenoxydzerfalles, durch die Reaktion; 
■ C0, + C-^2C0 
die Kohle aufgezehrt wird. Dies findet rechts von der C-Kurve 
statt. Dort haben wir Vergasung der Kohle. 

Wie man also erkennt, wird das Gebiet der stabilen Existenz 
von Eisen und seinen Oxyden nach links durch die Kohlekurve 
begrenzt, und wir sehen, daß die tiefste Temperatur, bei der im 
Hochofen Eisenoxydul entstehen kann, bei rund 600* und die 
tiefste Temperatur zur Entstehung von Eisen bei etwa 650" liegt 

Der typische Gang der Gaszusammensetzung im Hochofen 
läßt sich nun folgendermaßen überblicken. Über den Formen 
bei 1500" entsteht praktisch reines Kohlenoxyd. Dieses trifft auf- 
steigend mit Eisenoxyden zusammen und reduziert sie zu Eisen. 
Die Gaszusammensetzung bewegt sich durch das Eisenfeld ent- 
lang der punktierten Linie auf Fig. 13. Kohle vergast nach der 
Gleichung 

C + COj-* 2C0. 

Sobald die Reaktionsgeschwindigkeit von 

FeO + CO-^Fe + COs 
geringer geworden ist, wird sich die Gaszusammensetzung der 
C-Kurve anschmiegen. Dieser folgt sie bis zum Eindringen in 
die Eisenoxydulfläche. Von da an hört die lebhafte Reduktions- 
wirkung auf; der Vorgang 

FegOi -!- CO = 3 FeO + CO, 
erfolgt in diesem Temperaturgebiet schon viel träger. Oleich- 
zeitig wird aber auch die Geschwindigkeit von 

2C0-^C+C0, 
im Falle normalen Ofenganges zu gering, um zu einer Gleich- 

Baur, Physikal. Chemie. " 3 
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gewichtseinstellung auf diesem Wege zu gelangen. Daher ver- 
läßt jetzt die Oaszusammensetzung die C-Fläche, und es begeben 
sic^h die Gase ohne viel weitere Änderung nach der Gicht, wie 
es der weitere Verlauf der punktierten Linie andeutet. 

Vergleichen wir mit diesem Schema die gasanalj^ischen 
Untersuchungen, die vor langer Zeit an verschiedenen Hochöfen 
angestellt wurden, für den damaligen Stand der Kenntnisse jedoch 
nicht durchsichtig waren und daher später leider aufgegeben wur- 
den. Auf den Fig. 15, 16, 17 u. 18 erblickt man die Profile ver- 
schiedener Hochöfen. Senkrecht zu der Schachtachse sind die Ver- 
hältnisse CO : COj aufgetragen, die durch die Gasanalyse in den 
verschiedenen Horizonten des Schachtes gewonnen werden, indem 
man durch Löcher in der Wand des Schachtes eiserne Röhren 
als Sonden einführt und mit ihrer Hilfe Oasproben abzapft. 
Die Kurven der Gaszusammensetzung sind die ausgezogenen 
Linien des Diagrammes^). Zugleich sind, gestützt auf Temperatur- 
angaben in verschiedenen Schachlhöhen, die freilich nicht durch- 
weg exakt zu sein scheinen, die Gleichgewichtskurven der Fig. 13 
als gestrichelte Linien andeutungsweise eingetragen. 

Sie sehen, es kommt die Anschmiegung der Gaszusammen- 
setzung an die C-Kurve und der Knick, der dem Durchschnitt der 
C-Kurve mit der Fe, FeO-Kurve entspricht, meist sehr deutlich 
heraus. Abweichend verhält sich der Hochofen von Wrbna auf 
Fig. 18. Er ist dafür nur desto instruktiver. Das Diagramm zeigt 
uns einen Hochofen, der im Hängen begriffen ist. Die Temperatur- 
verteilung im Schacht ist schlecht und Kohlenoxydzerfall findet 
statt. Das können wir nachträglich aus den Oasanalysen ent- 
nehmen. 

Merkwürdig und zunächt .unverständlich ist, daß die Kurven 
links von der C-Fläche wieder ansteigen, entsprechend einem 
neuerlichen Zuwachs an Kohlenoxyd. Nach einer Korrespondenz, 
die ich darüber mit Herrn Dr. Brisker in Leoben pflog, scheint 

>) Nach Brisker, Berechnung und Untersuchung des Eisenliochofens. 
Halle, Knapp, 1909. 
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hier die Wirkung eines systematischen Versuchsfelilers vorzuliegen. 
Die eisernen Röhren nämlich, die zum Absaugen der Gase dienen, 
können gerade von diesen Punkten an auf die abesogenen Oase 
reduzierend einwirken und ihre Zusammensetzung fälschen, indem 
die schließlich austretenden und analysierten Oase sich in ihrer 
Zusammensetzung dem Verlauf der Oleichgewichtskurven für Fe 
und FeO, bzw. fijr FeO und FCgOi, bei den tieferen Tempera- 
turen annähern werden Gerade dieses sieht man an den linken 
Enden der gasanalytischen Kurven der Fig. 15 bis 18, und daß 
etwas Derartiges vorliegt, wird um so wahrscheinlicher, da mir 
ein ähnlicher Fall aus der Praxis bekannt ist, wo eine solche Ein- 
wirkung auf eiserne Röhren notorisch festgestellt wurde. 

Es wird an diesen Beispielen offenbar, daß unser Oleich- 
gewichtsdiagramm in den Stand setzt, Ursachen und Wirkungen 
im Hochofen freier und sicherer zu überblicken, als es früher 
möglich war. 

Vor allem sind es die Koexistenzpunkte, wie z. B. der Punkt 
des Diagrammes, wo Eisen mit Eisenoxydul und Kohle koexistiert, 
welche für den Hochofenprozeß und überhaupt für die metallur- 
gischen Verfahren ausschlaggebende Bedeutung haben, weil durch 
sie die Temperaturgrenzen der Reduktion zu Metall festgelegt 
werden. Um diese Punkte rechnerisch kennen zu lernen, greifen 
wir auf unsere Fundamentalformel zurück; 
A = Q + Konst.T. 
Kennt man die Reaktionsenergien der Oxydation der Metalle und 
der Kohle und des Wasserstoffs, so lassen sich daraus durch ein- 
fache Rechnungen die Temperaturen bestimmen, bei denen Kohle 
oder Wasserstoff mit einem Metall und dessen Oxyd koexistiert. 

Sie sehen hier (vgl. Fig. 19) die Bildungsenergien A des Kohlen- 
oxyds, der Kohlensäure, des Wassers, des Eisenoxyduls, des Zink- 
oxyds. Nach obiger Formel erscheinen die Bildungsenergien als 
lineare Funktionen der Temperatur. Da, wo zwei Kurven sich durch- 
schneiden, haben wir Oleichgewicht der beteiligten Stoffe, Z. B. 
haben wir nach Ausweis der Tafel bei 700* Oleichgewicht zwischen 
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Kohle, Esen, Eisenoxydul und Kohlenoxyd vom Drucke pco = 1 Atm. 
Die Subtraktion der beiden ergochemischen Gleichungen 
Fe + V,0, = FeO + Ai 
und C + V, O, = CO + A, 
ergibt nämlich: 

Fe + CO = C + FeO + A^— \. 
Die Größe Aj — A3 wird beim Schnittpunkt der beiden Kurven 
Null, also findet bei dieser Temperatur kein Umsatz statt: es 
herrscht Gleichgewicht. Mit der experimentell ermittelten Ten- 
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Giade Celsius 

Fig. 19. 
Freie Reaklionsenergie in Kalorien. Die veisdiBindenden und cntslehenden Qu« sieben u 
dem Druck einer AimosphKre. Die Kohle ist «Ls amorphe Kohle in Rechnung geseilt. 
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peratur von 650°, die sich auf pco = etwa Vg Atm. bezieht, stimmt 
die Rechnung annähernd, zufällig sogar viel besser, als die Grund- 
lagen der Rechnung von vornherein erwarten ließen. 

In ähnlicher Weise findet man, daß man ein Gemenge von 
Zinkoxyd und Kohle auf über 1100* erhitzen muß, um Kohlen- 
oxyd von Atmosphärendruck daraus zu entwickeln. In der Tat 
ist bekannt, daß die Zinkdestillatiop Weißglut erfordert. 

Die Kurventafel Fig. 19 ist ein Original meines Vorgängers 
Bodlaender. Es war die erste ihrer Art Sie stammt aus dem 
Jahre 1Q02. Heute hat sie nur mehr historischen Wert. Die 
rasch wachsende Wissenschaft will sich schon nicht mehr mit 
Bodlaenders Annäherung begnügen, die darin bestand, daß er 
die Bildungswärmen Q konstant setzte, worauf die Bildungsenergien 
A als lineare Temperaturfunktionen herauskommen. In Wirklichkeit 
sind die Bildungswärmen mit der Temperatur etwas vpränderlich. 
Wenn man darauf Rücksicht nimmt, so werden die Bildungs- 
energien Kurven, indem im allgemeinen noch ein logarithmisches 
und ein quadratisches Temperaturglied in der Formel hinzukommt 

Wir werden in der nächsten Stunde mit diesen komplizierter 
gebauten Formeln zu tun bekommen. Daß man ihrer bedarf, hat 
sich gerade einem Technologen zuerst so recht fühlbar gemacht, 
einem Eisenhüttenmann, Professor von Jüptner in Wien, der in 
einem vor kurzem erschienenen Lehrbuch der chemischen Techno- 
logie^) bereits ausführlich Gebrauch macht von den modernen, 
mehrgliedrigen Formeln der Bildungsenergien. In dem aufliegen- 
den Bande") mögen Sie an der Kurventafel auf S. 310 sehen, wie 
die Geraden Bodlaenders sich krümmen mußten. Seither ist 
durch das bestimmende Eingreifen von Haber'Jlund Nernst*) 
der Umfang unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete noch weiter 
erheblich gefördert worden. 

') Wien, Deulicke, 1907. 

') v.Jüptner, Lehrb. d. physik. Chemie für techn. Chemiker. il.TI. Wien, 
Deuticke, 1905. 

•) Thermodynamik technischer Oasreaktionen. MQnchen, Oldenbourg, 1Q05. 
*) Chemical application of therm odynami es. New York, Macmillan, 1907. 
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Vierte Vorlesung. 
Aus der anorganischen Großindustrie. 

In der anorganischen Großindustrie gibt es einige Gasreak- 
tionen, bei denen das chemische Gleichgewicht eine nicht zu 
übersehende Rolle spielt Dahin gehören die Chlorgewinnung 
nach Deacon, die Kontaktschwefelsäure und die Salpetersäure 
aus Luft. 

Zusammen mit der Soda bilden Schwefelsäure und Chlor 
die größten Massenerzeugnisse der chemischen Industrie. Der 
synthetische Salpeter, dem sich wahrscheinlich bald das synthe- 
tische Ammoniak zugesellen wird, steht mit diesen Erzeugnissen 
zwar noch nicht auf gleicher Stufe der Mächtigkeit, wird sie aber 
mit Sicherheit in naher Zukunft erreichen. Um eine Vorstellung 
von dem Umfang der Erzeugung zu vermitteln, diene die folgende 
kleine statistische Tabelle: 



Erzeugung im 
Jahre 1900 an: 



Schwefelsäure 
Soda . . . 
Chlorkalk . . 



Welt; 



4,3- 1(J» Tonnen 
> 1 ■ 10» „ 



Deutschland : 



I ■ 10» Tonnen 
4.10» „ 
6-10* „ ') 



Zwar wird nur ein Teil der Schwefelsäure nach dem Kontaktver- 
fahren und nur ein Teil des Chlors nach Deacons Verfahren 
gewonnen. Aber auch diese Teile stellen gewaltige Injlustrien vor. 
Wir wollen uns nun die Frage vorlegen, was die Gleich- 
gewichtslehre für dieselben bedeutet und welchen Einfluß sie auf 
ihre Entwicklung gehabt hat. Der Deacon-Prczeß ist in den 

') Nach dem Oüterverkehr. Es gelangt aber nur ein Teil der Erzeugung 
in den Handel. 
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sechziger. Jahren des vorigen Jahrhunderts aufgekommen, als es 
noch keine chemische Dynamik gab; die Kontaktschwefelsäure 
erhielt ihre Ausbildung in den achtziger und neunziger Jahren, 
und die Stickstoffoxydation wächst eben erst unter unseren Augen 
in der Gegenwart auf. Dementsprechend hat auch die Einwirkung^ 
der physikalischen Chemie auf diese drei Verfahren sehr verschie- 
den ausfallen müssen, was ich nun zu schildern versuchen will. 
Über das Verfahren Deacons zur Chlorgewinnung belehrt 
uns ein Versuch, den Sie hier im Gange sehen. Einer Oasent- 
wicklungsflasche entströmt Salzsäure und einer Stahlflasche Sauer- 
stoff. Beide Gase treten zusammen in ein Rohr, das in einem 
passend geheizten Ofen liegt. _ Es ist angefüllt mit einer bräun- 
lichen Masse, die durch Tränken von Asbest mit Kupferchlorid 
und Trocknen desselben hergestellt wird. Wir sehen nun aus 
dem Ende der Röhre in eine vorgelegte geräumige Flasche reich- 
liche gelbgrüne Nebel austreten. Die gelbgrüne Farbe rührt vom 
Chlor her, der Nebel von Wassertröpfchen. 

Das Salzsäuregas wird in einer geräumigen Standdasche aus 
rauchender Salzsäure durch Zutropfen von Schwefelsäure aus 
dem Tropftrichter entwickeU. Die Flasche mit verdichtetem Sauer- 
stoff ist mit Reduzierventil versehen. Der Kupferchloridasbest 
wird bei 110— 120'' getrocknet Eine V erb rennungs röhre wird 
lose damit vollgestopft. Man umwickelt die Röhre mit Kupferdraht- 
. nelz und schiebt ein eisernes Rohr (Gasrohr) darüber. Das Ganze 
. legt man in den Verbrennungsofen und erhitzt auf eben beginnende 
Rotglul. Das Chlor leitet man auf den Boden einer Slandflasche mit 
etwa 5 1 Inhalt. Man gibt dem Qasableitungsrohr eine schwache 
Neigung nach abwärts, um Wassertropfen zum Auslaufen zu bringen. 
Aus Salzsäure und Wasser hat sich also Chlor und Wasser 
gebildet. Wesentlich dabei ist der Kupferchloridasbest; ohne diesen 
geht es nicht, obwohl er keine dauernde chemische Veränderung 
erleidet. Er wirkt sozusagen durch seine bloße Gegenwart, durch 
den HKontakt«. Solche Kontaktwirkungen sind in der Chemie weit 
verbreitet, man bezeichnet die Stoffe, von denen sie ausgehen, als 
Katalyte, und die Wirkung selbst als Katalyse. 

In der Technik wird vorgewärmtes Luft - Salzsäure - Gas in 
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einen gemauerten Kontaktschacht eingeleitet, den die Fig. 20 
veranschaulicht. Oben seithch tritt das heiße Oas ein, in der 
Mitte unten gelangt es in ein Abzugsrohr. Auf seinem Wege 
muß es einen eigentümlich durch Jalousien abgegrenzten, zylin- 
drischen Raum durchkreuzen, der mit Tonkugeln angefüllt ist 
Diese sind mit Kupfersulfat getränkt und darauf geglüht; ihre 
Oberfläche ist daher zunächst mit Kupferoxyd überzogen. In 
Berührung mit Salzsäure und Luft geht dieses in eirr Gemisch 
von Kupferchlorür und 
Kupferoxychlorid über, 
d. h. in denselben Kata- 
lyten, der in unserem Ver- 
such auf dem Asbest ver- 
teilt ist und an dem sich 
die Umwandlung bei 
etwas über 400" vollzieht. 
Grundsätzlich kann man 
mit einer gegebenen 
Menge des Katalyten eine 
beliebige Menge Salz- 
säure in Reaktion bringen. 
[nWirklichkeittreten aller- 
dings störende Nebenein- 
flüsse hervor, namentlich 
Überkrustung mit Sulfat, 
veranlaßt durch Spuren 
von Schwefelsäure im Gasstrom, die dem Katalyten eine beschränkte 
Lebensdauer setzen, so daß man für die Erzeugung von 1000 kg 
SS^/fligen Chlorkalk einen Verbrauch von 200 kg Tonbrocken 
mit 1,5 bis 2 kg Kupfer rechnen muß. 

Die aus dem Kontaktschacht austretenden Oase enthalten nun 
stets noch Salzsäure, von der sie durch Waschen befreit werden 
müssen, worauf sie erst in die Chlorkalkkammer geleitet werden 
können. Daß Deacon es nicht dahin bringeh konnte, alle Salz- 




Ftg. 20. 
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säure umzusetzen, schrieb er irgend einem apparativen Mangel 
zu, und es hat lange gedauert, bis man einsehen lernte, daß dem 
nicht so ist. So fest war man damals davon überzeugt, daß die 
chemischen Reaktionen grundsätzlich zu Ende verlaufen müßten. 
Und doch kann man sich in unserem Falle leicht vom Gegenteil 
überzeugen. Schicken wir nämlich reines Chlor und Wasser 
durch den Kontakt, so geht die Umsetzung zurück, und wir er- 
halten zum Teil wieder Salzsäure und Sauerstoff. Die Reaktion 

Oj + 4 HCl = 2 H,0 + 2 Cl, 
muß daher unter den Versuchsumständen zu einem sicherlich 
meßbaren Gleichgewicht führen. 
Seine Konstante: 

|^^ P^H.O-pV]. 

P'hci • po, 
— p bedeutet den Partialdruck im Gleichgewicht — ist jüngst 
sehr genau') für eine Reihe von Temperaturen bestimmt worden. 
Die betreffenden Werte sind in der folgenden Tabelle in der 
Rubrik nlog K gef." verzeichnet. Daneben stehen berechnete 
Werte von log K, die interessanter Weise durch Verknüpfung 
weit abliegender experimenteller Daten zu gewinnen sind. 



t" 


log K gef. 


log K ber. 


352 


2.494 


2.69 


386 


1.905 


2.19 


419 


1.521 


1.76 


430 


1.610 


1.61 


450 


1.411 


1.38 


480 


1.3« 


1.07 


600 


0.003 


— 0.017 


650 


— 0.400 


- 0.375 



Wir können nämlich die Reaktionsarbeit 
A = RTlnK 
des obigen Umsatzes als Summe der Energie der Bildung von 

n, Zlschr. f. phys. Chemie 5», 213 (1907) und 



- ') Vogel von Falckensle 
«5, 371 (1909). 
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zwei Molen Wasser und der Zersetzung von vier Molen Salzsäure 
ansehen. Nun haben wir für die Berechnung der Bildungsenergie 
des Wassers Messungen der Wasserdissoziation bei etwa 2000" 
und für die Bildungsenergie der Salzsäure Messungen der elektro- 
motorischen Kraft der Chlorknallgaskette bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Mit diesen Daten ergibt sich für das Deacon-Gleich- 
gewicht die folgende, freilich etwas umständliche Formel, aus der 
die berechneten Werte in der Tabelle fließen: 

5750 
log K = -*p - 2,136 log T — 0,000857 T + 0,683 • 10^ T' + 0,296. 

Hier haben Sie einen von den exakteren, mehrgliedrigen Aus- 
drücken, auf die ich am Ende der letzten Stunde hinwies und 
zu denen wir uns eben bequemen müssen, wo die experimentellen 
Daten so entlegen sind. Für die rechnerische Mühe werden 
wir entschädigt durch die erzielte schöne Übereinstimmung, die 
uns schlagend zeigt, welche Sicherheit den Gesetzen der che- 
mischen Dynamik innewohnt. 

Nunmehr können wir die Ausbeute, nämlich den Quotienten 
_ Chlor 

Chlor -|- Salzsäure 
für beliebige Fälle ausrechnen. Z. B. wird für 40''/o Salzsäure- 
gas +60 */o Luft bei 430* die theoretische Ausbeute z = 71''/o' 
Genannte Mischung pflegt man in der Technik zu nehmen. Sauer- 
stoff wäre besser, aber Luft kostet nichts. Ein größerer Luft- 
überschuß wäre auch schädlich, weil der leider mitzuerwärmende 
Stickstoff das Verfahren verteuern würde. 

Tatsächlich erreicht man in der Technik Ausbeuten bis zu 
707o- Daraus geht hervor, daß man den Kontaktschacht in der 
Nähe von 430" hält. Das ist nun aber gerade die ausgesucht beste 
Temperatur. Denn die Versuche lehren, daß man unterhalb 400* 
das Oleichgewicht nicht rasch erreicht; und über 450* wird die 
Ausbeute wieder schlechter, weil sich mit steigender Temperatur 
das Gleichgewicht im ungünstigen Sinne verschiebt. 

Die Praxis hat also schon alles erreicht, was theoretisch 
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möglich ist, und wir müssen hier bekennen, daß der Tiieoretiker 
post festum kommt. 

Nicht viel, aber doch ein wenig besser ist es demselben 
Theoretiker mit der Konlaktschwefelsäure ergangen. 

Unter dem Kontaktprozeß in der Schwefelsäureindustrie ver- 
steht man die Erzeugung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff. Dazu braucht man, wie beim Deacon - Prozeß, 
einen Katalyten, der hier vorzugsweise aus fein verteiltem Platin 
in Form von Platinasbest oder platinierten Porzellanbrocken 
besteht. 

Zum Versuch nehmen wir ein Glasrohr, das mit Platindraht- 
netz angefüllt ist. Wir lassen das Rohr von Schwefeldioxyd und 
Sauerstoff durchströmen und erhitzen mäßig mit freier Flamme. 
Alsbald sehen wir dann in einer vorgelegten geräumigen Flasche 
weiße Nebel von Schwefeltrioxyd erscheinen. 

Man entnimmt die Gase Stahlflaschen, leitet sie in eine drei- 
halsige, mit reiner Schwefelsäure beschickte Wulfsche Flasche 
und von da vereinigt in die Verbrennungsröhre mit dem aufge- 
rollten, feinen Platindrahfnetz. Das Ende der Röhre ist ausgezogen 
und schief abwärts gebogen. Darüber ist der Hals einer großen 
Kugelflasche geschoben. Man erhitzt mit drei oder vier Flach- 
brennern. 
In der Technik macht man es grundsätzlich ebenso. Ihren 
Anfang nahm die technische Herstellung der Kontaktschwefelsäure 
nach früheren vergeblichen Versuchen in Freiberg in Sachsen, 
wo man seit 1875 rauchende Schwefelsäure oder „Vitriolöl", eine 
Auflösung von Schwefeltrioxyd in Schwefelsäure, auf diesem Wege 
herstellte^). Den Anstpß zu dem neuen Verfahren gab die Ent- 
wicklung der Teerfarbenindustrie, die namentlich seit der Ein- 
führung des synthetischen Alizarins große Mengen Vitriolöl 
brauchte. Die Fabrikation dieser Säure war damals ein Monopol 
in den Händen der Firma J. D. Stark in Böhmen, die das Vitriolöl 
durch Destillation von natürlichem Vitriolstein gewann und sehr 
teure Preise dafür forderte. Um dieses Monopol zu brechen, gab 
') Vgl Lunge, Handbuch der Sodaindustrie, 3. Aufl., Bd. I, 892 (1903). 
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Cl. Winkler in Freibei^ an, gewöhnliche englische Schwefelsäure 
bei heller Rotglut in Schwefeidioxyd, Sauerstoff und Wasser zu 
zersetzen, darauf das Wasser durch Absorption zu entfernen, dann 
in einem auf passender Temperatur zu haltenden Kontaktraum 
mit Platinasbest das Dioxyd und den Sauerstoff zum Trioxyd zu 
verbinden und dieses zum Schluß in Schwefelsäure aufzufangen, 
wobei Vitriolöl entsteht. Daß man gerade von der reinen Schwefel- 
säure ausging, hatte seinen Grund darin, daß Winkler aus seinen 
Versuchen schließen zu müssen glaubte, es gelinge die Darstellung 
des Trioxyds befriedigend nur, wenn man von der stöchio- 
metrischen Oaszusammensetzung: 2S0,+ 0g ausginge. Die da- 
malige Zeit hatte eine gewisse theoretische Vorliebe für die Oe- 
wichtsverhältnisse, die von der Stöchiometrie vorgeschrieben 
werden. Auch bei Bunsen und anderen Forschem stoßen wir 
gelegentlich auf verwandte Ideen. Heute wissen wir, daß ein 
besonderes Verhalten der stöchiometrischen Gemische mit dem 
Massenwirkungsgesetz im Widerspruch stände. Damals aber 
kannte dieses Gesetz so gut wie niemand, so daß es der reinen 
Empirie vorbehalten blieb, den Irrtum zu verbessern. Winkler 
selbst und dann unabhängig von ihm eine Londoner Schwefel- 
säurefabrik, sowie die Badische Soda- und Anilinfabrik erkannten 
bald, daß man an die reinen Gase nicht nur nicht gebunden sei, 
sondern daß man sogar mit Röstgasen, die aus Luft und ver- 
hältnismäßig wenig Schwefeldioxyd bestehen, wie sie in ge- 
wöhnlichen Kiesbrennöfen durch Verbrennung von Schwefelkies 
erhalten werden, noch bessere Ausbeuten gewinnen kann. So war 
die Möglichkeit gegeben, auch gewöhnliche Schwefelsäure mit 
dem Kontaktprozeß gewinnbringend darzustellen. Diese Er- 
fahrungen und die weitere Geschichte des Verfahrens blieben 
aber bis f8Q8 im tiefsten Geheimnis, well erst damals Ludwigs- 
hafen mit Patenten hervorzutreten sich veranlaßt sah. 

In der Zwischenzeit war In den Fabriken eine große Schwierig- 
keit zu überwinden, die darin bestand, daß der geringste Arsen- 
gehalt der Röstgase sich auf dem Platin niederschlägt und das- 
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selbe seiner katalytischen Eigenschaften beraubt. In Ludwigshafen 
hat man es schließlich durch ein kompliziertes Waschverfahren 
erreichen können, die letzten Spuren Arsentrioxyd aus dem Röst- 
gase zu entfernen, während man in Freiberg nach einem Vor- 
schlage Winklers eine trockene Filtration der Röstgase durch 
gekrempelte Baumwolle vornimmt und so mit anscheinend ge- 
ringerer Mühe und früher zum Ziele gekommen ist. 

Neben dieser eigentlich nebensächhchen Komplikation be- 
stand die Hauptschwierigkeit darin, die richtige Temperatur im 
Kontaktraum zu ermitteln. Um das zu verstehen, betrachten wir 
das Gleichgewicht der Reaktion 

2SOj + Oa::i2SO, 



dessen Konstente 



K = - 



— C ist die molare Konzentration — genauer Untersuchung zu- 
folge') durch den Ausdruck gegeben ist: 
10373 
T 

wonach die maximalen Ausbeuten der folgenden Tabelle be- 
rechnet sind. 



logK = 



-2,222 log T 4-14,585 



Röstgas; 

Zusammensetzung in 

Volumprozenten : 


Ausbeute an Schwefeltrioxyd in 

Prozenten : 


N, 


SO. 


o. 


400» 


500" 


600« 


700» 


800» 


84.85 


10.10 


5.05 


96.2 


83.2 


59.1 


31.9 


15.0 


83.00 


7.00 


10.00 


99.3 


93 4 


73.3 


42.5 


20.5 


81.40 


4.00 


14 60 


99.4 


94.9 


78.3 


48.1 


24.2 , 


80.00 


2.00 


18.00 


99.5 


99.5 


80.5 


51.3 


26.3 



Man sieht den bedeutenden Einfluß der Temperatur und 
auch den der Massen Wirkung, namentlich in den Mittellagen bei 
600 ". Die Ausbeuten werden besser bei Überschuß von Sauer- 



') Bodenstein und Pohl, Ztschr. f. Elchem. 11, 373 (1905). 
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Stoff, schlechter, wenn man von niederer zu höherer Temperatur 
übergeht. 

Nun muß man in der Schwefelsäureindustrie fast 100"/o Aus- 
beute erreichen, wenn das Verfahren lebensfähig sein soll. Da 
aber die Reaktionsgeschwindigkeit am Platinkontakt unter 450" 
schon nicht mehr ganz ausreichend ist, so wird klar, daß man 
auf ein sehr enges Temperaturintervall angewiesen ist und dieses 
sorgfältig innehalten muß. In Ludwigshafen geschieht das in 
Kontaktschächten, deren Einrichtung aus 
Fig. 21 deutlich wird. In senkrechten 
Röhren ist auf wagerechten durchlochten 
Scheiben Platinasbest locker verteilt. 
Man läßt zwischen den Kontaktröhren 
Luft durchstreichen, welche die Reak- 
tionswärme abführt und so der gefähr- 
lichen Selbsterhitzung des Kontaktes 
vorbeugt. Der warmen Luft führt man 
die Röstgase entgegen und erreicht so 
unter Zuhilfenahme regulierbarer Oas- 
flämmchen, daß diese gerade mit der 
richtigen Temperatur in den Kontakt 
eintreten. 
. , Diese Anordnung, deren Sinn wir 

heute leicht übersehen, ist rein empirisch 
ausprobiert worden. Schließlich jedoch 
Flg. 21. kam die unterdessen entwickelte Theorie 

doch auch noch zu ihrem Rechte. Ich 
möchte dafür eine Patentbeschreibung der Höchster Farbwerke 
anführen^), wo in vollkommenem Bewußtsein der theoretischen 
Sachlage vorgeschlagen wird, in einem kleinen Kontaktraum 
bei 600", wo die Reaktionsgeschwindigkeit groß ist, 75 bis 
SO°l^ umzusetzen, und darauf in einem längeren und kühleren 

') Vergi. Lunge, Handbuch der Sodaindustrie, Bd. I, 3. Aufl. Braun- 
schweig 1903, S. 954. 
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Räume bei etwas über 400" den Umsatz zu vervollständigen. 
Man gewinnt den Vorteil, daß man in dem heißeren Raum als 
Kataiyten Eisenoxyd an Stelle des teuren Platins verwertden kann. 
Wir haben hier eine Verfeinerung, die ohne die Leitung der 
Theorie wohl kaum mehr aufgehinden werden konnte. 

Wesentlich günstiger für die Mitarbeit der physikalischen 
Chemie liegen aber die Dinge in bezug auf die Salpetersäure aus 
Luft. Hier konnte die Gleichgewichtslehre in frühe Entwicklungs- 
stadien eines bedeutenden technischen Verfahrens eingreifen und 
bis zu einem gewissen Grade die Führung übernehmen. 

Wie wichtig die Verwertung der Luft zur Herstellung des 
Salpeters ist, das ist in den letzten Jahren durch zahlreiche Er- 
örterungen in deii Zeitungen sehr bekannt geworden. Die 
deutsche Landwirtschaft verbraucht gegenwartig etwa eine halbe 
Million Tonnen aus Chile eingeführten Salpeter. 100 kg des 
einzigartigen Minerals kosten 20 Mark. Die gesamte chilenische 
Erzeugung beziffert sich zurzeit auf 1,8 Millionen Tonnen jährlich. 
Nun ist aber der Vorrat in Chile beschränkt und geht seiner Er- 
schöpfung in einer gar nicht fernen Zukunft entgegen. Die Land- 
wirtschaft käme alsdann in eine entsetzliche Not, aus der sie nur 
die Chemie befreien kann, wenn es ihr gelingt, durch billige Ver- 
fahren den Stickstoff der Luft in assimilierbare Formen über- 
zuführen. 

In der Tat ist es der emsigen Arbeit des letzten Jahrzehnts 
geglückt, bereits mehrere Verfahren der Art zu entdecken. Nur 
im Vorbeigehen will ich den Kalkstickstoff erwähnen, der aus 
Kalziumkarbid und Stickstoff entsteht und als künstlicher Stick- 
stoffdünger im großen hergestellt wird. Das bedeutungsvollste 
Problem auf diesem Gebiete ist aber unstreitig die unmittelbare 
Synthese der Salpetersäure aus Luft. 

Diese Synthese geht aus von der Bildung von Stickoxyd bei 
sehr hoher Temperatur. Im Gegensatz zu den beiden zuvor be- 
handelten Reaktionen ist die vorliegende eine wärmeverbrauchende, 
daher sich das Gleichgewicht 

Baur, Phyailnl. Chtmle. 4 
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N, + o,:::2NO 

mit steigender Temperatur zugunsten des Sticicoxyds verschieben 
■muß. Um aber erhebliche Ausbeuten zu erhalten, muß man die 
Luft äußerst hoch erhitzen. Aus Oleichgewichtsbestimmungen, 
die wir Nernst*) verdanken, ergeben sich nach der Formel: 



4,57 T ^ 
(K ist die Gleichgewichtskonstante = 
Temperatur) folgende Ausbeuten bei der Luftverbrennung: 



_P NO 



T» absolut 



Volum Prozente * 
NO 



1811 


0.35 


2033 


0.67 


2195 


0.Q7 


2500 


1.8 


3000 


3.6 


3200 


4.4 



Das technische Problem besteht nun nicht bloß darin, Luft 
auf etwa 3000* zu erhitzen, sondern auch bei der Abkühlung die 
Rückumwandlung zu vermeiden. 

Was zunächst die Erhitzung anlangt, so kommt für diese 
extremen Temperaturen nur der elektrische Lichtbogen in Betracht 
Daß in jedem elektrischen Lichtbogen Stickoxyd entsteht, läßt 
sich leicht zeigen. Wir entzünden zwischen liegenden Kohle- 
elektroden einen gewöhnlichen Lichtbogen und ziehen ihn weit 
auseinander, so daß eine dreieckige, kerzenlichtartig flackernde, 
fahlgelbe Flamme entsteht. Die Luft darüber saugen wir durch 
einen übergestülpten Trichter in zwei Waschflaschen, von denen 
die erste zunächst eine rote, die zweite eine farblose Flüssigkeit 
enthält. Nach kurzer Zeit sehen wir die erste Flasche farblos 
werden und die zweite blau. Die Rötung kam nämlich von 
etwas Alkali und Phenolphtalein her, sie vergeht durch Säure. 

') Oöttinger Nachrichten 1904, S. 261. 



;yGOO»^IC 



— 51 — 

Die Bläuung ist eine Reaktion des Stickstoffdioxyds auf die Lösong 
von Diphenylamin in Schwefelsäure, die in der zweiten Rasche 
enthalten ist. 

Man nimmt eine nach allen Richtungen frei verstellbare Pro- 
.; jektionsbc^enlampe und schaltet sie mit einem Kurbelwiderstand, 
der 20 Amp. verträgt, an die Lichtleitung {110 oder 220 Volt). 
t)en Olastrichter wählt man 30—40 cm weit. In die erste Flasche 
. kommt ein Tropfen Natronlauge, Wasser und ein Tropfen des 
Indikators; in die zwi^ite Flasche kommt eine Lösung bestehend 
aus: 0,5 g Diphenylamin, 100 com H^SO^, etwa 1 ccm Wasser. Man 
saugt mit der Wasserstrahlpumpe die Luft in raschem Stromie 
durch die Wasserflaschen'). 

Mit einem solchen Lichtbogen bekommt man jedoch mu* 
wenig Stickoxyd, indem 
das im Bogen gebildete 
in dem flackernden läng- 
lichen Flammenraum sich 
zu langsam abkühlt und 
■wieder zerfällt. Dies muß 
man vermeiden und hat 
in dieser Absicht ein 
Prinzip anzuwenden, das 
vor langer Zeit von De- 
ville aufgefunden und experimentell verwertet wurde. Es ist das 
Prinzip der heißkalten Röhre. 

Deville brachte in der Achse einer weißglühenden Porzellan- 
röhre ein enges, silbernes, wasserdurchflossenes Rohr an und ließ 
nun Gase durchströmen, die bei Weißglut zersetzlich sind. Die 
am Porzellanrohr gebildeten Reaktionsprodukte gelangen durch 
Wirbel im strömenden Gas an das k^te Silberrohr und werden 
daselbst momentan abgeschreckt und der Rückumwandlung ent- 
zogen. Schon Deviile selbst verglich in genialer Weise die 
elektrische Funkenstrecke mit seiner heißkalten Röhre, und in 
neuer Zeit sind mannigfache Konstruktionen ersonnen worden, 




Rg. 22. 

a Hanplclektradm, b Zündschneldcn, c isolierendes 

■iscbensülck, d Eiiistel1un(svorrichtiuig, e DÜae tat de 

Lultitrom, 



•) Versuchsanordnung von Prof. Zenneck. 
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um das Prinzip Devilles möglichst vollkommen auf die elek- 
trische Luftflamme zu übertragen. 

Sie sehen auf den Abbildungen Fig. 22, 23, 24 die Luft- 
flammen dreier Verfahren, die ihre Probe im Großbetriebe be- 
standen haben auf den Werken der Salpetersäure- Industrie-Gesell- 
schaft (Pauling)') in Patsch bei Innsbruck, der norwegischen 



Fig. 23. 

Salpetersäure-Aktien-Oesellschaft (Birkeland u. Eyde)*) in Not- 
toden und der Badischen Soda- und Anilinfabrik (Schönherr)*) 
in Kristiansand. 

Die Lichtbögen des ersten Verfahrens beruhen auf dem Prinzip 
des Hörnerblitzableiters. Zwei Drähte (vergl Fig. 22) sind schief 
nach aufwärts gebogen. An der tiefsten Stelle kommen sie ein- 
ander am nächsten. Entzündet sich dort ein Lichtbogen, so 
wandert er durch den Zugwind, den er sich selbst erzeugt, nach 

') Zischr. f. Elchem. 15, 544 (1909). 

') Chemische Industrie 1905. S. 706. 

•) Elektrotechn. Ztschr. 30, 365, 397 (1909). 
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oben, wo er zerreißt, wenn die Entfernung der Elektroden zu 
groß geworden ist Sofort folgt ihm dann ein zweiter Lichtbogen 
von unten nach, so daß beständig schmale Flammenstreifen hin- 
tereinander herlaufen. Im norwegischen Verfahren werden die 

Lichtbögen durch 
Wechselstrom gespeist 
und in interessanter 
Weise durch die Wir- 
kung eines quer zum 
Bogen gestellten Mag- 
neten auseinanderge- 
blasen, so daß in- 
termittierende, große 

Flammenscheiben 
{vergl. Fig. 23) ent- 
stehen, durch welche 
die zu nitrierende 
Luft hindurchgeblasen 
wird. Im Gegensatz 

zu den bewegten 
Flammen verwendet 
das dritte Verfahren 
dauernd brennende 
Lichtbögen, die dafür 
aber auch ganz eigen- 
artig ausgebildet sind. ^^^- ^*- 
Ein rotierendes Gebläse treibt die Luft im Wirbel durch lange 
Röhren, in deren Achse ein Lichtbogen von fadenförmiger Gestalt 
(vergl. Fig. 24) und mehreren Metern Lange sich herstellen läßt. 
In idealer Vollkommenheit verwirklicht diese Anordnung Devilles 
heißkalte Röhre. 

Was gegenwärtig nach den drei konkurrierenden Verfahren 
erreicht wird, zeigt folgende Zusammenstellung^): 

') Nach Haber und König, Ztschr. für Elchem. 16, II (1910). 
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Ausbeute 

in g HNO, 

pro Kilowattstunde: 



Konzentration 
NO in Volum- 
prozenten : 



' Pauling . . . 

Birkeland . . 
SchÖnherr . 

Dergleichen Betriebsergebnisse an der Hand wissenschaftlich ge- 
sicherter Qesetzmäiiigkeiten beurteilen zu können, ist für den 
Techniker stets von größtem Werte. Im vorliegenden Falle ist 
man durch die Oleichgew ichfsdaten in diese angenehme Lage 
versetzt. Sie erlauben, die vorstehenden Daten theoretischer Dis- 
kussion zu unterwerfen und ungefähr zu beurteilen, wie weit 
man noch von der erreichbaren maximalen Ausbettte entfernt 
sein möchte. Ohne Zweifel hat die feste und sichere Unter- 
scheidung des physikalisch Möglichen vom Unmöglichen, welche 
die Anwendung der chemischen Dynamik auf die Luftverbrennung 
liefert, dem Erfinder und Techniker manche Dienste geleistet und 
wird es weiterhin tun. 

Noch viel maßgebender aber verspricht die physikalische 
Chemie für die Ammoniaksynthese zu werden, nach der Gleichung: 

Nj + 3Ha = 2NHg. 
Auch dieser Prozeß, in technischem Maßstabe ausgeführt, wäre 
eine volkswirtschaftlich höchst wichtige Sache. Nicht nur, daß 
der Landwirtschaft neben dem Luftsalpeter eine weitere Quelle 
gebundenen Stickstoffs eröffnet wäre, — das synthetische Ammo- 
niak wäre wahrscheinlich auch die billigste Form des gebundenen 
Stickstoffs. 100 kg Ammoniak kosten heute etwa 90 Mark. Der 
Oestehlingspreis für den darin enthaltenen Wasserstoff und Stick- 
stoff beträgt dagegen etwa 30 Mark. Bedenken wir, daß die 
deutsche Landwirtschaft gegenwärtig ^/^ Million Tonnen Ammo- 
niumsulfat verbraucht und noch viel mehr aufnehmen kann, so 
wird es klar, daß ein Verfahren zur synthetischen Herstellung des 
Ammoniaks unter Umständen sehr vorteilhaft sein könnte. 

Nun steht der Synthese die große Schwierigkeit en^egen, 
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daß die Reaktion bei höherer Temperatur aufhört, eine freiwillige 
zu sein. Mit anderen Worten: das Oleichgewicht 

ist bei höherer Temperatur, von etwa 500" aufwärts, ganz nach 
der Seite des Zerfalles verschoben. Die Einsicht in diesen Sach- 
verhalt ist neuesten Datums. Wir verdanken sie wesentlich den 
Arbeilen Habers^), der für die Gleichgewichtskonstartte den 
folgenden Zahlenausdruck experimentell ermittelte: 
Pnh. _ 12800 



'og: 



- 6,06. 



' pN,''' • Ph,"'' ~ 4,57 T 
Mit dieser Formel berechnet sich die folgende Tabelle der maxi- 
malen Ausbeuten an Ammoniak in Volumprozenten, wenn man 
ausgeht von einem Oasgemisch im stöchiometrischen Verhältnis 

(3H, + 1N,): 



Druck in 
Atmosphären 


3501 


iOO- 


450» 


500" 


50 
lOO 
150 


23 
36 
48 


15 
23 
32 


10,7 

15 

24 


6,5 
10 
16 



Man erkennt zunächst, daß man nicht weit über 500* hinaus- 
gehen darf, wenn man nicht zu so kleinen Ammoniakkonzen- 
trationen herabsteigen will, daß die Rentabilität sehr fraglich wird. 
Sodann fäUt der sehr bedeutende Einfluß des Druckes auf; er 
läßt sich vorhersehen, da der Wasserstoff in die Mässenwirkungs- 
formel mit der dritten Potenz seines Partialdruckes eingeht. Noch 
viel ausgiebiger ist, nebenbei bemerkt, der Einfluß des Druckes 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Man wird daher großen Vor- 
teil davon haben, die Synthese unter hohem Drucke auszuführen. 
Vor allem aber muß der Umsatz mit der nötigen Oeschwindigkeit 
gehen, und das ist in dem Temperaturgebiet, das hier in Betracht 
kommt, ohne weiteres keineswegs der Fall. Es muß hier wieder 
ein geeigneter Katalyt nachhelfen. 

') Zfscbr. f. Elchem. U, 194 (1908). 
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Bisher wurde danach vergebens gesucht; ganz neuerdings 
jedoch scheint es den rastlosen Bemühungen Habers gelungen 
zu sein, ihn zu entdecken. Vor zwei Wochen etwa trat Prof. 
Haber') in Karlsruhe mit der Mitteilung hervor, daß in dem 
metallischen Uran der gesuchte Katalyt der Ammoniaksynthese 
nunmehr aufgefunden und die technische Darstellung des wert- 
vollen Stoffes gesichert sei. Verwirklicht sich dies, so wird das 
ein Fortschritt sein, den 'die Industrie der physikalischen Chemie 
ab ovo zu danken hat. 



) Ztschr. f. Elchem. 16, 244 (1910). 
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Fünfte Vorlesung. 
Ober Katalyse. 

Es war in der vorigen Stunde mehrfach von der Reaktions- 
geschwindigkeit die Rede, von ihrer Beeinflussung durch Kata- 
lyte, die so auffallend, so fremdartig und so wichtig ist, ihrem 
Wachstum mit der Temperatur, mit dem Oasdruck usw. Lassen 
Sie uns diese Verhältnisse, die als Lehre von der Reaktionskinetik 
zusammengefaßt werden, heute näher betrachten. 

Wie wir sahen, brauchen wir Katalyte, um solche chemische 
Zustände wirklich herzustellen, deren freiwillige Erreichung auf 
Orund energetischer Verhältnisse vorauszusehen und vorauszu- 
berechnen war. Die Herrschaft der Gleichgewichtstheoreme auch 
in der Praxis zu errichten, das ist die Aufgabe der Katalyte in 
der Technik. Mit Recht bezeichnete daher Ostwald das Studium 
dieser Wirkungen als das nächstgegebene Hauptthema der gegen- 
wärtigen reaktionskinetischen Forschung. 

Ich muß nun etwas weiter ausholen. Wovon wird wohl die 
Reaktionsgeschwindigkeit allgemein bestimmt sein? — Ich glaube, 
es ist am besten, wir knüpfen an die Gleichgewichtsbedingung 
an, die wir schon kennen. Wir hatten dafür die allgemeine Be- 
dingung gefunden: 

(Aj'-.(B)''...-K-(L)'-{M)"... = 0. 
Im Zustand des Ungleichgewichtes, also während der Reaktion, 
fiat dieser Ausdruck bei Einsetzung der augenblicklichen Kon- 
zentrationen von A, B, L, M ... einen gewissen, von Null verschie- 
denen, Wert J. 
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Da die Geschwindigkeit und J zugleich der Null zustreben, 
so werden wohl beide in einer nahen Beziehung stehen. Nun 
müssen wir aber zunächst genauer feststellen, was wir unter 
Reaktionsgeschwindigkeit verstehen sollen. 

Wenn Wasser von höherem zu tieferem Niveau hetabfließt 
oder Elektrizität von höherem zu tieferem Potential oder Wärme 
von höherer zu tieferer Temperatur, so besitzt die Strömung eine 
gewisse Geschwindigkeit, die wir ausdrücken als Verhältnis der 
gesunkenen Menge des Wassers, der Elektrizität oder der Wärme 
zur verflossenen Zeit Ebenso stellt sich die chemische Reaktion 
dar als ein Strom von Materie, die von höherem chemischem 
Potential auf tieferes herabsinkt. Wir müssen also die Menge der 
in der Zeiteinheit verschwindenden Stoffe als Geschwindigkeit 
der Reaktion ansehen. Handelt es sich um Gase und gelöste 
Stoffe, so ist es naturgemäß, die umgesetzte Menge auf das Raum- 
element zu beziehen, und es ist aus naheliegenden Gründen auch 
zweckmäßig, die Mengen nicht in Grammen, sondern in Verbin- 
dungsgewichten oder Molen zu zählen. Dann erhalten diese die 
Bedeutung von Konzentrationsabnahmen, und es wiid die Defi- 
nition der Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch den Differen- 

tialquotieilten ■ — -77-, wenn C die molare Konzentration eines der 

verschwindenden Stoffe und t die Zeit vorstellt. 

Vom Wasser-, Wärme- und elektrischen Strom wissen wir, 
daß er der bezüglichen Niveaudifferenz proportional ist. Im Falle 
der chemischen Umsetzung entspricht dieser Niveaudifferenz offen- 
bar die Größe A. Man darf daher wohl vermuten, diß die 
Reaktionsgeschwindigkeit in Analogie mit den genannten Strö- 
mungsarten gegeben sei durch einen Ausdruck von der Gestalt 

— dr = *^-^- 

I-Tr) ist die chemische Stromstärke, k ist ein Leitungs- oder rezi- 
proker Widerstandskoeffizient und J die treibende Kraft. 

Liegt das Oleichgewicht sehr weit auf der Seite der Reaktions- 
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Produkte L, M, . . ., so ist der Minuend von A sehr klein und kann 
vernachlässigt werden. Dann bleibt nurder einfache Ausdruck Stehen ; 
dC 
"dt '' 

Die Erfahrung hat gezeigt, daß dieses Gesetz allenthalben 
erfüllt ist. Je nach der Anzahl der Faktoren des Konzentrations- 
produktes spricht man von Reaktionen der ersten, zweiten, dritten 
Ordnung usw. 

Zunächst wollen wir uns den Inhalt unserer Formel durch 
einen Versuch verdeutlichen. Es stehen hier vier Bechergläser 
mit sehr verdünnter Salzsäure (jedes enthält 5 ccm normale Salz- 
säure auf 400 ccm Wasser). In jedes Glas geben wir gewisse 
Mengen von Kaliumbromat und Kaliumjodid. Dann beginnt Jod- 
ausscheidung durch Wirkung des Bromations auf das Jodion. 
Etwas Stärkelösung färbt das Jod blau, so daß wir an der Ver- 
tiefung der Bläuung den Fortschritt der Reaktion abmessen können. 
Die Geschwindigkeit ist proportional dem Konzentrationsprodukte 
der beiden reagierenden Stoffe, solange die Azidität der Lösung 
merklich konstant bleibt, wie das hier der Fall ist Also: 



+ ^=k-(BrO,')(J') 



dg.) 
dt ' 
Wir nehmen nun der Reihe nach^): 

1) lOccm^BrO.'+lOccmyJ' 

2) 5ccm^BrO;+ 5 ccm -2- J' 



4) 



Dann sollen sich die Anfangsgeschwindigkeiten (-^p oder die 

Zeiten gleicher Bläuung wie 1:4:10:40 verhalten. Ein Becher- 
glas mit Jodstärke passend eingestellter Bläuung stellen wir zum 



>) Vgl. Noyes und Blanchard, Chem. Zenlralblalt 1901, i; 8, 490. 
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Vergleich daneben. Sie werden dann, unter gelegentlicher Zu- 
hilfenahme der Taschenuhr, die Vergleichsbläuung In den vier 
Gläsern nach bez. 1, 4, 10 und 40 Minuten entstehen sehen. 

Indem nun die reaktionskinetische Untersuchung den ganzen 
Verlauf der Reaktion von Augenblick zu Augenblick aufrollt, 
lernen wir durch sie die feinere Gliederung des chemischen Um- 
satzes kennen und dringen, wenn man so sagen darf, ins Innere 
seines Verlaufes ein. Was damit gesagt ist, will ich an einem 
Beispiel erläutern, das uns gleich noch weiter führen soll. 

Wenn man Jodwasserstoff auf Wasserstoffperoxyd wirken läßt, 
erhält man Jodausscheidung. 

Man vermischt im Kelchglas 

1 Tl verd. HCl + m ^ KJ + 1 Tl 3 "j^ iges H,0, i 

Die gewöhnliche Analyse dieser Reaktion führt zu der stöchio- I 
metrischen Gleichung; 

H^Oj + 2 H' + 2 J' = 2 H,0 + J^. 
Danach sollte man erwarten, daß die Geschwindigkeit von der 
fünften Ordnung wäre. Allein die Messung ergibt die zweite 
Ordnung. Hieraus dürfen wir schließen, daß der Vorgang in 
zwei Stufen verläuft, einer Initial- und einer Folgereaktion. Wir j 
werden also dazu geführt, eine Zerlegung der Oesamtreaktion in ] 
ihre kinetisch;n Elemente vorzunehmen. Gelingt uns dies, so 
haben wir einen offenbar weittragenden Fortschritt der Erkenntnis 
gewonnen. Zunächst ist man nun hier, wie eigentlich immer in 
den Naturwissenschaften, auf das Probieren angewiesen. In un- 
serem Beispiel ist eine mögliche und wahrscheinliche Zergliederung 
die folgende: 

Initialreaktion (meßbar langsam): H^O^ -|- J' = H,0 -f JO' 
Folgereaktion (unmeßbar schnell): JO' + 2 H' -[- J' = HaO -|- J,. 

Wir haben Gründe, die erste Reaktion als langsam gegen die 
zweite anzunehmen. Denn jene ist eine Oxydation, diese eine 
Hydrolyse, und wir wissen, daß die eine Klasse von Vorgängen 
immer verhältnismäßig langsam, die andere dagegen, die sog. 



;yGoo»^lc 



— 61 — 

„lonenreaktionen", nämlich Hydrolysen und elektrolytische Disso- 
ziationen, stets so gut wie unendlich rasch verlaufen. 

Tatsache ist, daß der Verlauf der Reaktion (bei 25") dargestellt 
wird durch die Formel: 

-^^' = 0,6.(H.O.)(J'). 
Nun wird unsere Vermutung der intermediären Hypojodit- 
bildung durch den Verlauf einer anderen Reaktion erfreulich be- 
stätigt. 

Wir stellen folgenden Versuch an. Wir vermischen Jod- 
kaliumlösung mit Wasserstoffperoxyd. Es tritt auch eine Um- 
setzung ein, aber eine ganz andere als zuvor. Die Lösung fängt 
an, wie Sodawasser zu sprudeln, nur ist das entwickelte Gas 
Sauerstoff und die Umsetzung einfach durch die Gleichung gegeben: 
2HjOj = 2HjO-|-Oii. 
Man nimmt 1 Tl mit Soda neutralisiertes, 3 "/„ iges H,0, und 
gießt es in 1 TI ^ KJ, das vorher mit einem Tropfen Soda ver- 
setzt worden ist. 

Was tut hier das jodkaüum? Scheinbar nichts, da es in der 
Gleichung nicht vorkommt. Ganz überflüssig ist es jedoch nicht, 
da das Peroxyd für sich allein nicht sprudelt. Nun zeigt die 
Untersuchung, daß die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwicklung 
durch die Gleichung gegeben ist: 

Auffälligerweise ist der Geschwindigkeitskoeffizient gerade doppelt 
so groß, wie in saurer Lösung. Dies kann man nun aber leicht 
erklären, wenn wir wieder die Reaktion in zwei Stufen zerlegen: 

1) HA+J' =H,0-^JO' 

2) JO'-|-HaO, = 0,-|-H,0+j' 

und annehmen, daß das Tempo des Umsatzes durch die Initial- 
reaktion vorgeschrieben ist^J. Indem die Folgereaktion noch ein- 

') Ist nicht unter allen Umständen zutreffend. Bei geeigneter Azidität 
kann man 2) langsam gehen lassen. Es tritt dann auch als Nebenreaktion 
Jodausscheidung ein. Vgl. dazu Abel, Zlschr. f. Elektrochem. 15, 598 (1908). 



;yGOO»^IC 



- 62 - 

mal dieselbe Menge Wasserstoffperoxyd verzehrt, wie die Initial- 
reaktion, wird der Koeffizient doppelt so groß wie oben, und 
beide Fälle vereinigen sich zur Stütze der vorgenommenen Zer- 
legung. 

Zugleich erklärt die reaktionskinetische Analyse die Rolle des 
Jpdions. Es pendelt zwischen zwei Zuständen hin und her und 
ändert daher, obwohl es den Vorgang mitbedingt, doch nicM 
seine Menge. Gerade dieses Verhalten zeigten die Stoffe, die uns 
in der letzten Stunde entgegentraten, und die wir Katalyte 
nannten. Wir begegnen ihnen in der Reaktionskinetik auf Schritt 
und Tritt 

Energetisch ist zu verlangen, daß ein Umsatz, der bei Gegen- 
wart reaktionsfremder Stoffe sich abspielt, auch ohne diese sich 
vollziehen muß. Diese Bedingung ist in unserem Falle offenbar 
erfüllt; wir wissen ja, daß Wasserstoffperoxyd ein unbeständiger 
Stoff ist, der auch für sich allein zerfällt, obwohl viel langsamer, 
als bei Gegenwart des Katalyten. Dieser verhält sich so, als ob 
er der direkten Reaktionsbahn, die mit großem Widerstand be- 
haftet ist, einen Nebenschluß mit kleinem Widerstand eröffnete. 
Mit Anlehnung an die schon gebrauchte Analogie mit dem elek- 
trischen Strom können wir die Katalyse geradezu als den chemischen 
Kurzschluß bezeichnen. Kataiyte sind also — wie Ostwald es 
sagte — Beschleuniger von Reaktionen, die für sich freiwillig, 
aber langsam verlaufen. 

Es gibt wenig Reaktionen, die katalytischen Beeinflussungen 
nicht zugänglich wären. Auch die Jodid-Bromat-Reaktion kann 
'man beschleunigen. Nehmen wir wieder 5 ccm normale Salz- 
säure auf 400 ccm Wasser, fügen 5 ccm ^ KBrOg und Seen 
^ KJ hinzu, und nun noch etwas FerrosulfatlÖsung, so sehen «it 
sofort, wie die hier auftretende Bläuung jene überholt, die sicli 
in 'dem zuvor angesetzten Versuch langsam zu entwickeln be- 
gonnen hat. 

Hier und in vielen anderen Fällen sind wir zurzeit nod 
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nicht in der Lage, die wahrscheinlich vorhaildenen Zwischen- 
reaktionen anzugeben, wie uns dies bei der Jodionkatalyse des 
Wasserstoffperöxyds mit aller Deutlichkeit gelungen ist. 

Indessen tn-aucht der katalytische Effekt nicht notwendig durch 
Zwischenprodukte hervorgebracht zu werden, namentlich bei den 
sehr verbreiteten Katalysen an Oberflächen, zu denen z. B. der 
uns in der vorigen Stunde bekannt gewordene Platinkontakt bei 
der Schwefeltrioxyddärstellung gehört, besteht die Beschleunigung 
oft nur in einer Verdichtung der reagierenden Oase oder Lösungs- 
.bestandteile an der katalysierenden Oberfläche oder in oberfläch- 
licher Lösung in der Substanz der Katalyten. 

Auch die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds *— um bei 
dieser zu bleiben — ist der Beeinflussung durch Kontaktstoffe 
zugänglich. Ich bringe in 30''/niges Wasserstoffperoxyd, das mit 
Soda schwach alkalisch gemacht ist, einen Tropfen Qeucksilber, 
und sofort sehen wir stürmische Zersetzung eintreten. 

Diese Katalyse ist vorzüglich interessant, weil sie unter Um- 
ständen periodischen Charakter annimmt, wie ich gleich zeigen will. 
Man nimmt 3,3 ccm Mercksches Perhydrol-|- 6,7 ccm Wasser 
-\- 33 ccm T^ Natriumazetat. Dazu im Reagensglas ein ziemlich 
kleiner Tropfen reinsten Quecksilbers. 

Kurz nachdem die Katalyse begonnen hat, bekommen wir 
stoßweise Oasentwicklung, also periodisch zu- und abnehmende 
Reaktionsgeschwindigkeit. Bei genauer Betrachtung bemerken wir, 
daß die Schwingungen sichtlich in Zusammenhang stehen mit 
abwechselnder Bildung und Zerfall eines bronzefarbenen Häutchens 
eines Oxydes, mit dem sich die Quecksilberkuppe periodisch über- 
zieht. Wenn man durch geeignete Registrierapparate die Reaktions- 
puise aufzeichnet, so: erhält man Kurvenzüge, die den Pulskurven 
ähnlich sind (vgl. Fig. 25}. Offenbar haben wir hier ein einfaches 
Modell der innerhalb der Organismen sehr verbreiteten, perio- 
dischen, chemischen Vorgänge. 

Eine andere wichtige Gruppe von Katalysen sind diejenigen, 
welche durch kolloide Lösungen hervorgebracht werden. Ich habe 
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hier eine kolloide Platinlösung nach Bredig, die man erhält, 
wenn man zwischen Platindrähten unter Wasser einen elektrischen 
Lichtbogen spielen läßt Indem die Drähte zerstäuben, bildet sich 
eine feine Suspension, ähnlich der chinesischen Tusche, die man 
als kolloide Lösung bezeichnet. Auf Zusatz von Wasserstoff- 
peroxyd (10*/(,ig, säurefrei) bekommen wir wieder Sauerstoffent- 
wicklung. 

Bei dieser Katalyse ist ihre Ähnlichkeit mit den Gärungen 
besonders interessant Schon vor langer Zeit erblickte Schön- 



Fig. 25. 

Periodische Katalyse des Wasserstoftperoxydes durch Quecksilber nach 

Bredig und Wilke'). 

bein in ihr das »Urbild aller Gärungen", wie er sich ausdrückte. 
Die Fermente entsprechen dem kolloiden Platin, und der gärende 
Zucker oder dergleichen entspricht dem sich zersetzenden Wasser- 
stoffperoxyd. Die Ähnlichkeit ist überraschend und läßt sich bis 
in Einzelheiten verfolgen. Z. B. kann man die Tätigkeit der Fer- 
mente hemmen durch Zusatz der Atemgifte: Blausäure, Kohlen- 
oxyd, Schwefelwasserstoff usw. Ganz derselben Vergiftung unter- 
liegt die Platinkatalyse. Ich versetze die perlende H^Oj-Platin- 
lösung mit etwas verdünnter wässeriger Blausäurelösung, und kurz 
darauf erlischt die Gasentwicklung. 

') Verh. d. Naturhist.-med. Vereins Heidelberg. N. F. 8, 165 (1905). 
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In der Tat sind die organisclien Fermente nichts anderes als 
Katalyte. Wir dürfen daraus die Folgerung ziehen, daß Fermente 
auch synthetisch wirksam sein müssen. Van't Hoff hat diese 
Folgerung im Jahre 1898 gezogen; sie ist bald darauf mehrmals 
experimentell bestätigt worden. Es waren dies die ersten leisen 
Entschleierungen der Geheimnisse der organischen Synthese, und 
es ist uns eine ganz besondere Befriedigung, festzustellen, daß es 
gerade hier die Theorie war, die dem Experiment vorauseilte und 
ihm vorleuchtete. Indessen will ich, obschon wir uns nicht weiter 
bei der biologischen Chemie aufhalten können, hinzuzufügen nicht 
unterlassen, daß die Wissenschaft noch nicht das letzte Wort in 
dieser Sache gesprochen hat. Mehreres deutet darauf, daß es 
nicht immer dieselben Fermente sind, die den Auf- und den 
Abbau der Stoffe im Organismus besorgen, mit anderen Worten: 
wahrscheinlich gibt es besondere „Synthetasen" unter den Fer- 
menten. 

Eine andere wichtige Gruppe von Katalysen sind die Keim- 
wirkungen. Dabei handelt es sich um folgendes: 

Ich schreibe mit einem Alaunkristall auf eine blanke Glas- 
scheibe ein Wort; unsichtbare kleine Kristallkeime bleiben am 
Glase hängen, wo die Schriftzüge vorbeigegangen sind. Gieße 
ich nun über die Platte eine übersättigte Alaunlösung, so tritt an 
den Keimen Kristallisation ein, und die Schriftzüge treten ent- 
wickelt hervor'). Die Keime haben auslösend, sie haben kata- 
lytisch auf die Kristallisation gewirkt. 

Diese Art der Katalyse beherrscht die Methoden der photo- 
graphischen Entwicklung. Sie sehen hier ein photographisches 
Negativ eines menschlichen Schädels. Es ist folgendermaßen ent- 
wickelt worden. Die photographische Platte wurde exponiert, 
darauf in Thiosulfat ausfixiert, wobei sie glasklar ward. Allein 
sie enthielt in diesem Zustande das latente Lichtbild in Form 
von unsichtbar feinen Silberkeimen. Darauf wurde die Platte in 

') Versuch von R. Luther; vgl. dessen .Chemische Vorgänge in d«" 
Photographie". Halle, Knapp, 1899. 

Banr, Physikal, Chemie. 5 
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ein Gemisch von Pyrogallol mit Silbernitrat gelegt, eine Lösung, 
die man als eine übersättigte Silberlösung ansehen kann, da sie 
wirklich Silber allmähhch abscheidet. Diesen Vorgang katalysieren 
die Silberkeime der Platte, so daß auf ihr der Silberniederschlag 
in ebenderselben örtlichen Abstufung erscheint, die durch die 
Lichtwirkung vorgeschrieben ist'). Ganz ebenso verlaufen im 
Grunde die gewöhnlichen Methoden der photographischen Ent- 
wicklung. 

Auch die Keimwirkungen haben deutliche und sehr auf- 
klärende Beziehungen zu organischen Prozessen. Nach Ost- 
wald*) darf man die Nährlösung, in der ein organischer Keim 
wächst, als übersättigt in bezug auf den Keim auffassen, so daß 
das organische Wachstum als eine Art katalytischer Auslösung 
durch vorhandene Keime erscheint 

In das reizvolle Gebiet der biologischen Analogien spielen 
femer jene Katalysen und allgemein jene Erregungen hinein, die 
zu Reaktionen vom Fiebertypus führen. 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration der ver- 
schwindenden Stoffe proportional ist, so haben die chemischen 
Umsetzungen normaler Weise die Eigentümlichkeit, lebhaft ein- 
zusetzen und gradatim zu erschlaffen. Wenn aber z. B. unter den 
Reaktionsprodukten ein Stoff sich findet, der die Reaktion be- 
schleunigt, so muß das Tempo derselben um so unbändig^er 
werden, je weiter dieselbe fortschreitet, bis sie dann nahe vor 
ihrem Ende plötzlich zusammenbricht Wir sprechen dann von 
Autokatalyse. 

Wir haben hier zwei Kelchgläser mit reiner, frisch durch- 
lüfteter, etwa SO'/o'&^r Salpetersäure, und werfen in jedes der 
Gläser eine blanke Spirale von Kupferdraht. Es geschieht bei- 
nahe nichts, nur nach und nach sieht man einzelne Bläschen von 
Stickoxyd auftauchen. Nach einiger Zeit jedoch werden wir 



') sog, Liesegang-Versueh. 

^) Vgl. dessen .Vorlesungen über Naturphilosophie", 4, A. 1910. 
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stürmische Oasentwicklung bekommen^). Diese nun können wir 
sofort hervorlocken, wenn wir zu dem einen Glas eine Messer- 
spitze Natriumnitrit zugeben. Die salpetrige Säure ist eines der 
Reaktionsprodukte und gleichzeitig ein Katalyt für die Umsetzung 
selbst. 

Graphisch dargestellt (vgl. Fig. 26), erscheint in der Kurve 
der Geschwindigkeit, als abhängig von der Menge der reagieren- 
den Stoffe, ein Maximum, das sich nach einer, unter Umständen 
recht langen Periode sehr schwacher Reaktion ziemlich plötzlich 
ausbildet, etwa ähnlich wie beim Fieber. 

Eine solche Autokatalyse hat seinerzeit den Ruin der ersten 




Fig. 26. 



Fig. 27. 



Fabriken der Schießbaumwolle gekostet Unter der katalytischen 
Wirkung von Säurespuren zersetzt sich die Schießbaumwolle; 
dabei entsteht aber neue Säure, diese vermehrt die weitere Zer- 
setzung, und schließlich tritt Selbsterhitzung und Explosion ein. 
Wäscht man aber die Schießbaumwolle absolut säurefrei, so ver- 
mag praktisch die Zersetzung gar nicht anzufangen, weil der 
Katalyt fehlt 

Noch etwas verwickelter wird die Reaktionsform, wenn der 
Katalyt nur intermediär auftritt. Die Geschwindigkeifskurve sieht 
zwar ähnlich aus, wie bei der einfachen Autokatalyse (vgl. Fig. 27). 
Wir unterscheiden eine Periode schwacher Reaktion am Anfang, 

') Versuch von Oslwald. 
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duktion, und die Erlöschungsperiode mit fallender Geschwindigkeit. 

Es gehört hierher eine sehr bekannte Reaktion, die Zersetzung 
des Permanganates durch Oxalsäure'). Sie beginnt langsam mit 

Mnv" + \ QO^" -*- Mn" + 5 COj, 
steigert sich dann durch die rasche Zwischenreaktion: 

Mn™ + 4Mn"" — 5Mn'" 
und erlischt allmählich nach: 

Mn"' + '/« QO^ -*- Mn" + CO,. 
Man kann daher durch Zusatz von Manganosalz die Oxalsäur^ 
Zersetzung in flotten Gang setzen, wovon wir uns durch den 
Versuch überzeugen wollen. 

Wir haben hier vier Gläser mit Permanganat. Eines dient 
zum Vergleich, die drei anderen versetzen wir mit gleichen Mengen 
Oxalsäure und setzen nun zu einer der Lösungen einen Tropfen 
Manganochlorid, zu einer anderen soviel davon, daß die Farbe 
sofort ins Braune umschlägt Dies zeigt die Entstehung von 
Manganisalz .an. Wir werden nun sehen, daß dieselbe braune 
Farbe in den beiden anderen Lösungen sehr verschieden schnell 
auftritt. 

Man nimmt: 

1) 110 ccm Wasser + 10 com ij; Permanganat 

2) lOOccm Wasser+ 1 ccm ^ Permanganat + 10 ccmgesätt Oxal- 

säure. 

3) Dasselbe -|- 1 Tropfen Manganchlorürlösung, 

4) Dasselbe -|- überschüssiges Manganchlorür. 

Ein anderes lehrreiches Beispiel dieser Art ist die Chrom- 
säurekatalyse des Wasserstoffperoxydes. Setzen wir zu dem 
letzteren verdünnte Chromsäure, so wird die Lösung blau. 

Nach einiger Zeit wird die Farbe rötlichviolett und es setzt 
Gasentwicklung ein, die sich bis zum Schäumen verstärkt, um 
am Ende plötzlich abzubrechen, während die ursprüngliche gelbe 
Farbe der verdünnten Chromsäure wiederkehrt. 

') Vgl. Skrabal, Ztschr. anorg. Chem. 42, 1 (1904). 
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Man nitnint nachSpifalsky^)20ccni20 "/^ ige Lösung von H^O, 
(aus Merckschem Perhydrol bereitet), dazu Sccm 0,01 mol. CrOj. 
Man erwärmt im Kölbchen kurz und vorsichtig auf 40 bis 50". 
Nach 10 Min. etwa konstanter Gasentwicklung kommt die stürmische 
Reaktion. 
Besonders interessant ist es, daß man hier die Zwischen- 
produkte der Katalyse, blaue und rotviolette Überchromsäuren, 
unmittelbar sehen kann. Die blaue Verbindung herrscht während 
der Inkubation vor und die rotviolette während der Induktion. 

Zum Schluß möchte ich Ihnen noch eine sehr demonstrative 
Verknüpfung von Folgereaktion mit Katalyse vorführen. 




Fig. 28. 

Es liegt in der Natur der Folgereaktionen, daß das Zwischen- 
produkt an Menge erst zu- und dann wieder abnimmt. Ver- 
wandelt sich der Stoff M^ durch das Zwischenprodukt M, in ein 
Endprodukt M,, so ist die Bildung von M, gegeben durch 

+ ^ = k,(Mj 

und die Zersetzung von Mg ist gegeben durcli 



dt ■ 



Die Qesamtänderung von Mj ist gleicli der Differenz: 
dx dx' _ d(M,) 
dt dt dt ' 

WennÄ 
dt 

wird um so früher erreicht, je größer das Verhältnis k, : k^ ist. Es 

') Ztschr. anorg. Chem. 5«, 72 (1908). 



-k,(Mi)-k,CM,). 
= wird, hat M, sein Maximum. Dieses Maximum 
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liegt dann auch bei um so größeren Werten von M,, weil in 
der kurzen Zeit, die zur Entwicklung von Mj gehört, dieses nur 
wenig sich zersetzen konnte. Wir erhalten also eine Kurvenschar, 
wie Fig. 28, wenn dem Verhältnis kj ; k, verschiedene Werte ge- 
geben werden. 

Diesen Verlauf können wir nun unmittelbar mit dem Auge 
verfolgen bei folgender Reaktion. Wieder muß das Wasserstoff- 
peroxyd herhalten. Dieses vermag mit Oujakharz einen blauen 
Farbstoff zu bilden, der unbeständig ist, indem er mit über- 
schüssigem Qujakharz einen ungefärbten Stoff bildet. An und 
für sich geht aber die Farbstoffbildung so langsam vor sich, daß 
gewöhnlich beim Versetzen von Oujaktinktur mit wenig Wasser- 
stoffperoxyd keine merkliche Bläuung auftritt. Wir können aber 
durch gewisse Fermente die Farbstoffbildung (M^ im Schema] 
beschleunigen, also das Verhältnis k^ : k^ vergrößern. Ein solches I 
Ferment enthält die rohe Milch'). Versetzen wir Milch in ver- 
schiedenen Verdünnungen mit Oujakharz und Wasserstoffperoxyd, 
so entsprechen die auftretenden Bläuungen dem Kurvenbild der 
Fig. 28, wovon wir uns durch den Versuch überzeugen. i 

Man vermischt: 135ccm, lO^/^ige alkohol. Gujakharzlösung ' 

(10g Harz in lOOccm Lösung) mit 8ccm O.SVoHjOg = Lösung | 

A.. Man vermischt im Mischzylinder (zu den Milchverdünnungen 

wird A gegeben): 

20ccm A + 100 ccm Vollmilch. 

20ccm A 4 66 ccm „ -j- 34 ccm Wasser 

20 ccm A -|- 50 ccm „ + 50 ccm „ 

20 ccm A + 33 ccm „ + 67 ccm 

20 ccm A + 25 ccm „ -f 75 ccm „ 

Wir sehen, daß sämtliche Mischungen vorübergehend blau 
werden, die erste am stärksten und frühesten, die letzte am 
schwächsten und spätesten. 



') P. Waentig, Die Peroxyd asereaktion der Milch. Arbten, Kais. Gesund- 
heitsamt 2«, 464 (1907). 
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Sechste Vorlesung. 
Gasexplosionen. 

Wir verfolgten den Reaktionsverlauf; die Temperatur des 
Reaktionsraumes nahmen wir als gleichbleibend an. Was begegnet, 
wenn wir diese Einschränkung fallen lassen? Nun wohl, es ge- 
hört zur alltäglichen Erfahrung, daß die Temperatur auf die 
chemische Geschwindigkeit mächtigen Einfluß besitzt. Dies näher 
zu erörtern, brauchen wir uns indessen nicht lange aufzuhalten, 
denn die Sache liegt im großen und ganzen einfach; es pflegt 
hier die Natur einmal recht monoton zu verfahren. In erster 
Annäherung kann man sagen, daß die Reaktionsgeschwindigkeit 
für je 10" Temperatursteigerung sich etwa verdoppelt — sie ist 
eine jener vielen Exponentialfunktionen, die wir allenthalben In 
der Physik und Chemie antreffen. 

Man kann daher alle Reaktionen stürmisch werden lassen 
oder praktisch zum Stillstand bringen, wenn man die Temperatur 
geeignet erhöht oder erniedrigt. Natrium und Salzsäure, die bei 
gewöhnlicher Temperatur sofort stürmisch reagieren, bleiben ohne 
sichtliche Wirkung bei — 100", und die Verbrennung der Kohle 
und des Leuchtgases, unmerklich bei gewöhnlicher Temperatur, 
wird stürmisch bei Rotglut. 

Wir wollen uns nun gerade den stürmischen Reaktionsverlauf 
etwas näher ansehen. Er führt zu besonderen Typen, wenn es 
sich um wärmeentwickelnde Umsetzungen handelt und wir die- 
selben „adiabatisch" vor sich gehen lassen, d. h. so, daß die ent- 
wickelte Wärme dem reagierenden System erhalten bleibt. Es 
entstehen dann die Erscheinungen des Brandes und daran an- 
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schließend die durch den Raum hindurch sich fortpflanzende 
Reaktionswelle. 

Betrachten wir diesen Bunsenbrenner. (Fig. 29.) Wenn ich 
die Luftzufuhr durch Aufschrauben einer Manschette m (Rg. 29] 
am Grunde des Schlotes steigere, so wird die Flamme unruhig, 
und jetzt schlägt sie zurück. Das Leuchtgas brennt nun an der 
Düse im Innern des Schlotes. Was ist das für eine Erscheinung? 
Zunächst müssen wir bedenken, daß sich 
in dem Schlote ein brennbares Leuchtgasluft- 
gemisch befindet Daß dem so ist, kann 
man sehr gut sichtbar machen mit Hilfe des 
Smithellschen Flammenspaltei^. 

Sie sehen hier denselben Bunsenbrenner 
mit einem langen gläsernen Schlote versehen, 
der oben einen erweiterten, ebenfalls gläsernen 
Aufsatz trägt (Fig. 30). An diesem entzünde 
ich das Gas, und durch passende Regulierung ' 
der Leuchtgaszufuhr durch Drehen des Ringes R 
(Fig. 29) wird es nun möglich, von dem 
Flammensaum eine kleine grüne Flamme los- 
zulösen, welche sich auf die Mün- 
dung der inneren Glasröhre aufsetzt 
Diese innere Flamme ist die Zone 
der Verbrennung des im Schlote auf- 
steigenden Leuchtgasluftgemisches. 
Die Verbrennung ist aber unvollständig, weil der Luftgehalt des 
Gases nicht ausreicht; es entsteht sogenanntes «Wassergas«, und 
dieses verbrennt in der oberen Flamme mit der umgebenden Luit 
vollends zu Kohlensäure und Wasser. 

Man braucht einen Brenner mit sehr ausgiebiger Luftzufuhr 
und genau regulierbarer Gaszufuhr, Vergl, Fig. 29. (Bezug. 
Hugershof-Leipzig). Als inneres Rohr nimmt man eine Verbrennungs- 
röhre (etwa 60 cm lang). Auf der Fig. 30 ist ein Zentimetermaß- 
stab abgebildet. Am oberen Rand der weiteren Glasröhre bringt 
man zweckmäßig eine Manschette aus Kupferblech an. 




Fig. 29. 
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Die Verbrennung in der grünen Flamme Int siets Neigung, 
sich ins Innere des Schlotes fortzupflanzen, und dies geschieht 
eben, wenn der Bunsenbrenner zurückschlägt Soll das vermieden 

\perden, so muß man es so einrieb- 

ten, daß die Geschwindigkeit des auf- 
steigenden Gasstromes diejenige der 
absteigenden Entflammung übertrifft 

Wir haben hier einen gläsernen 
Bunsenbrenner (Fig. 31) mit einem 
meterlangen weiten Schlot. Durch 
die seitliche Kapillare strömt Leucht- 
gas ein, unten wird zugleich Luft 
angesogen, so daß in dem Schlot 
brennbares Gas aufsteigt, das wir an 
der Mündung entzünden. Um die 
Hamme besser sichtbar zu machen, 
färben wir sie durch Verstäubung 
von Lithiumsalz rot Drehe ich 
nun einen Quetschhahn am Gaszu- 
leitungsrohr langsam zu, so erreichen 
wir den Punkt, wo die kleine rote 
Flamme sich in Bewegung setzt und 
durch das Glasrohr hindurchfährt. 

Ober den gläsernen Spektral- 
brenner Fig. 31 wird eine Ver- 
brennungsröhre geschoben, mit 
Schlauch oder Kork damit verbunden 
und an einem Stativ befestigt. In 
die Schale unter dem Brenner et- 
was verdünnte Salzsäure, dazu nach 
Entzündung der Flamme Lithium- 
karbonat. 



Fig. 30. 
Flammen Spaltung nach Habei 



Dies ist nahezu rein die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
Entflammung. Sie ist mit dem Auge bequem verfolgbar und 
beziffert sich auf einige Meter in der Sekunde. Man vermag sich 
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W\ 



von dieser räumlichen Ausbreitung der Verbrennung Rechenschaft 
zu geben, wenn wir ihre Entstehung untersuchen. 

In der Flammenzone herrscht eine hohe Temperatur, hervor- 
gerufen durch die Wärmeentwicklung des chemischen Vorganges. 
Es ist die sog. Verbrenn ungsfemperatur. Für den inneren Kegel 
der Bunsenflamme beträgt sie nach Haber etwa 1500". Man 
kann diese Temperatur leicht berechnen. Sie ist gegeben durch 
das Verhältnis der Wärmelönung der Reaktion zu der Wärme- 
kapazität der Reaktionsprodukte. Die glühende Flammenzone 
erhitzt nun die angrenzende Oasschicht und regt in dieser eine 
,, zuerst langsame Verbrennung an. Dadurch aber 

tritt Seibsterhitzung ein, die Verbrennung wird 
stürmisch und ruft an der betreffenden Stelle 
die Verbrennungstemperatur hervor. So setzt 
sich eine Reaktionswelle in Bewegung, deren fort- 
schreitende Geschwindigkeit offenbar in erster 
Linie durch die Wärmeleitfähigkeit des Gases 
und seine Verbrennungstemperatur bedingt ist. 
Die Zündung geschieht also durch Örtliche 
Wärmezufuhr an das entzündliche Gas. Für 
den Betrag der Erhitzung, der zur Zündung 
eben hinreicht, gibt es aber eine untere Grenze. 
Es muß nämlich die Wärmeentwicklung durch 
den chemischen Umsatz den Temperaturfall bei 
der Ausbreitung des Wärmezentrums ebtn über- 
steigen, um die Selbsterhitzung und damit die stürmische Reaktion 
hervorzurufen, die dann ihrerseits wieder zur zündenden Ursache 
der nächsten Schicht werden soll. Es kommt also darauf an, 
zunächst eine bestimmte, eben hinreichende Minimumteniperatur 
lokal herzustellen, deren Höhe wesentlich von der Reaktions- 
geschwindigkeit abhängt und für jedes entzündliche Gas eine 
charakteristische Größe ist. Man nennt diese Temperatur die 
Entflammungsteniperatur. Bei gewöhnlichem Druck beträgt 
sie z. B. für das Kolilenoxydknallgas (2CO + COa):650". 



Fig. 31. 
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Die Entflammungswelle ist, wie wir gesehen haben, ein ver- 
hältnismäßig gemächlicher Vorgang. Sie hat aber eine merk- 
würdige Eigenschaft, die sie sehr gefährlich werden läßt. Nach- 
dem sie nämlich eine gewisse Strecke durchlaufen hat, pflegt sie 
ziemlich plötzlich ein rasendes Tempo anzunehmen. Sie ver- 
wandelt sich in die Explosionswelle, deren Geschwindigkeit 
nicht nach Metern, sondern nach Kilometern in der Sekunde zählt. 
Dies wollen wir uns zunächst zur Anschauung bringen. 

Wir füllen eine etwa vier Meter lange Glasröhre mit einer 
explosiven Mischung von Stickoxyd und Schwefelkohlenstoff, nun 
entzünden wir mit genähertem, brennendem Wachsstock das Gas 
am oberen offenen Ende der geneigten Röhre. 

Eine Kegelflasche wird mit Kupferblechschnitzeln beschickt 
und mit Tropftrichter versehen, in dem sich Salpetersäure vom spez. 
Gew. 1,2 befindet. Das entwickelte Stickoxyd, durch H^SO^ ge- 
waschen, wird über Schwefelkohlenstoff geleitet (man läßt die Gas- 
leitungsröhre nicht eintauchen), wobei es sich mit dessen Dampf 
belädt. Das Explosionsrohr, bis 4 m lang, soll 3 bis 4 cm weit sein. 
Es wird wagerechl, etwas nach unten geneigt aufgstellt und an seinem 
Ende mit Watte lose verstopft. Man leitet so lange das Gas durch, 
bis der Inhalt wieder farblos geworden ist {vorübergehend wird 
das Gas braun durch NO,). Hieraufnimmt man den Schlauch ab, 
stellt den Gasentwicklungsapparal beiseite, lüftet den Stopfen und 
entzündet mit einem Wachsstock, Wenn der Wattebausch nicht lose 
sitzt, kann Zersplitterung des Rohrs eintreten, ebenso wenn viel NOj 
vorhanden ist. — Versuch von LeChatelier. 

Den Weg der glänzend hellen, weißen Flamme können wir 
etwa 2 Meter weit verfolgen, dann wird die Geschwindigkeit 
zu groß — ein Knall und die Flamme ist hindurchgefahren. 

Um die Erscheinung zu verstehen, müssen wir überlegen, 
daß die Flamme nicht nur Wärme, sondern auch Druck erzeugt. 
Der Druck, den die Verbrennung in Gasen hervorbringt, ist zu- 
erst von Bunsen in dem einfachen, auf Fig. 32 abgebildeten 
Apparate gemessen worden. Ein Glaszylinder enthält das explosive 
Gas, oben ist er mit einer aufgeschliffenen Metallplatte bei g ver- 
schlossen, die ein Stift d mit einem am Hebelarm zu verschiebenden 
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Laufgewicht b festdrückt Unten ist ein Platindraht eingeschmolzen, 
der auf einem Stanniolbausch c aufliegt. So kann man die Ver- 
bren.iung durch elektrische Zündung einleiten und den Druck 
bestimmen, der den Verbrennungsdruck eben aufwiegt 

Aus der Verbrennungstemperatur, die sich ihrerseits als 
Quotient der Verbrennungswärme in die Wärmekapazität der 
Reaktionsprodukte ergibt, ist er auch berechenbar. Die Ver- 
brennungstemperatur entspricht der Flammentemperatur, wenn 
keine erhebliche Dissoziation stattfindet Ist das der Fall, so ist 
sie um den Betrag der Dissoziation geringer und steigt mit dem 
Druck, da dieser der Dissoziation entgegenwirkt. Beim Kohlen- 
oxydknallgas haben wir bei gewöhnlichem Druck nach Haber*) 



Fig. 32. 

eine Flammentemperatur von 2650°, die unter 10 Atmosphären 
auf etwa 3200" sich erhebt 

Mithin geht von der Flamme eine Druckwelle aus, und diese 
eilt, da sie sich mit Schallgeschwindigkeit fortpflanzt, der Ent- 
flammungswelle voraus. In dem Wellengipfel haben wir, wie in 
jeder Schallwelle, adiabatische Kompression. Nun läuft die 
Wärmewelle hinterher, dringt in die komprimierte Oasschicht 
ein und zündet sie. Der Erfolg ist, daß der Enddruck nach der 
Verbrennung der Schicht höher ausfällt wie zuvor. Denn es 



Haber u. Le Rossignol, Ztsehr. phys. Chem. 60, 181 (lOW). Die 
Dissoziation in der Kohlenoxydflamme beträgt etwa SS^o- 
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verhält sich der Anfangsdruck p» zum Enddruck p, wie die Ent- 
flammungstemperatur Ta zur Verbrennungstemperatur Te , beide 
in absoluter Zählung. Im Beispiel des Kohlenoxydknallgases 
kommt allerdings noch ein Faktor hinzu; es ist: 

P. '■!.• 
Der Faktor rührt von der Kontraktion bei völliger dissoziations- ■ 
freier Verbrennung her. Wird also p» verdoppelt, so verdoppelt 
sich auch p, . 

Durch diesen Umstand gewinnt die Kompressionswelle die 
Tendenz, sich fortgesetzt zu verstärken. Das dauert so lange, bis 
sie stark genug geworden ist, um selbst zu zünden. Wir über- 
sehen leicht, daß dies eintritt, wenn die adiabatische Kompression 
gerade die Entflammungstemperatur hervorbringt. 

Nun gilt für die adiabatische Kompression die Formel: 



■i^S 



wo T die Entflammungstemperatur in absoluter Zählung und p 
den Entflammungsdruck bedeutet; To und po sind die Werte des 
Druckes und der Temperatur vor der Kompression. Wir finden 
z. B. für Kohlenoxydknallgas'): 
650 + 273 



273 



= 19,5 Atm. 



Ist nun dieser Punkt erreicht, so eih die Verbrennung mit 
der Geschwindigkeit starker Kompressionswellen, d. h. mit Über- 
schallgeschwindigkeit, durch das explosive Gas hindurch, wobei 
schließlich im Gipfel der Kompressionswelle der dort entwickelte 
Explosionsdruck P für das Kohlenoxydknallgas gegeben ist durch 
die Beziehungen (vergl. die Tabelle der Explosionscharakteristik 
des Kohlenoxydknallgases S. 78): 



') Vergl. van 't Hoff, Vorlesgn. über theoret. u. physik, Chemie. Heft I, 
S. 248. Braunschweig 1998. 
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P = »/«-19,5.!j!-Atni.'j 

T.= 650+273*) 
T,=4170 + 273') 
woraus folgt P = 62 Atm. 

Diesen bedeutenden, allerdings nur lokal und momentan auf- | 
tretenden, Drucken verdankt die Explosionswelle ihre zerstörenden 
' Wirkungen. i 



Explosionscharakteristik des Kohlenoxydknaligases (2 CO + Ot). 

Verbren nungswärme 

für 2 CO + O, bei konstantem 

Volum 135400 cal. nach Bertlielot 

Flammentemperatur 

bei 1 Atm 2650* nach Haber 

bei 10 Atm etwa 3200<") 

Verbrennungsdruck 10 Atm. nach Bunsen 

Entflammungstemperatur . . . 650" nach Mallard 

und Lechatelier 

Entflammungsdruck 19,5 Atm. nach van f Hoff 

Entflammungsgeschwindigkeit . 2,2 m/sec. nach Mallard 

und Lechatelier 

Explosionstemperatur 4170"*) 

Explosionsdruck 62 Atm. 

Explosionsgeschwindigkeit. . . 1700 m/sec. nach Dixon. 

') Der Faktor '/, bezieht sich auf dissoziationsfreie Reaktion, ebenso die 
Verbrennungstemperatur 4170". Dissoziation vergrößert den Volumfakfor und 
verringert die Verbrennungstemperatur. 

*) Die Enlflammungstemperatur 650* bezieht sich auf gewöhnlichen Druck, 
Bei höherem Druck mui3 sie wegen erhöht«: Reaktionsgeschwindigkeit sinken. 
Cleich7£itig sinkt dann aber auch der Entflammungsdruck. 
*) Gerechnet mit 25'*/o Dissoziation, Es Ist dann: 

Pe T, p, 

~ = '/i- T^, und es wird 7^ = 3260 + 273 mit — = 10 Atm. (nach Bunsen) 
und mit T„ — 273. 

•) Erhitzung der Kohlensäure, angefangen bei 650', mit der Wärmetönung 
der Kohlenoxydverbrennung bei konstantem Volum und 650», ohne Dissoziation. 
Mittlere Molarwärme der Kohlensäure zwischen o" und t" bei konstantem Volum ; 
(6,7 + 0,0026 t) cal. 
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Interessant ist die Messung der Explosionsgeschwindigkeit. 
Es dient hierzu ein photographisches Verfahren, das von Lecha- 
telier erdacht und von Dixon sehr vervollkommnet wurde. Man 
stellt ein gläsernes Explosionsrohr mit elektrischer Zündung wage- 
recht vor einer Kamera auf, die eine rotierende Walze und auf 
dieser einen photographischen Film ent- 
hält. Die Flamme der Explosion zeichnet 
sich dann auf dem Film als geneigte Licht- 
Hnie ab, aus deren Neigung gegen die 
Horizontale bei bekannter "Drehungs- 
geschwindigkeit des Films die Explosions- 
geschwindigkeit ermittelt werden kann. 

Die Abbildungen Fig. 33, 34, 35 sind 
Nachbildungen von Dixons') Photo- 
grammen; die Fig. 36, 37, 38 sind sche- 
matische Darstellungen solcher Photo- 
gramme nach Nernst^). Man sieht, wie 
die Entflammungswelle erst langsam ein- 
setzt, sich beschleunigt und dann in die 
Explosionswelle übergeht. An dieser Stelle 
wird auch eine Kompressionswelle rück- 
wärts in das schon teilweise verbrannte 
Gas, die sog. ,,Retonationswelle" zurück- 
gesandt, die an den Wandungen des 
Explosionsrohres zurückgeworfen wird 
und so durch das Rohr mehrfach hin und 
her fährt. Häufig wird die Explosionswelle 
ausgelöst durch das Anprallen der Ent- p. „ 

flammungswelle auf der Gefäßwand, indem 
dies mit lokaler Drucksteigerung, die dann zündet, verknüpft ist. 



>) H. B. Dixon, Ober Explosionswellen, Ben d. d. ehem. Ges. 38, 2419 
(1905). 

*) W. Nernst, Betrachtungen über den Verbrennungsprozeß in Oas- 
inotoren. Ztschr. Ver. deutscher Ingenieure 4», 1426 (1905). 



;yGOO»^IC 



„Gooi^lc 



— 81 — 

Auch Schallwellen, welche, von der elektrischen Zündungsstelle 
ausgehend, der Entflammungswelle vorauseilen, reflektiert werden 
und mit dieser interferieren, können, wie aus Dixons Photo- 
grammen zu ersehen (vgl. Fig. 35), zur Auslösung der Explosion 
führen. 

Es ist klar, daß diese Eigentümlichkeiten des feineren Ver- 
laufes der Verbrennung in explosiven Gasen für die Konstruktion 






Fig. 36. 



Fig. 37. 



Fig. 38. 



der Verbrennungsmotoren von nicht unerheblicher Bedeutung 
sind. Der Konstrukteur muß darauf achten, daß das Gas im 
Motor völlig verbrannt ist, bevor es zur Ausbildung der Ex- 
plosionswelle kommt; danach muß die Anordnung der Zündungs- 
stellen und die Dimensionierung der Explosionszylinder bemessen 
werden, wenn wir die Teile der Maschine vor den starken Er- 
schütterungen des Explosionsstoßes bewahren wollen. 
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Siebente Vorlesung. 
Explosivstoffe/) 

Auch zwischen festen Stoffen können Reaktionen stattfinden, 
welche die Eigenschaft haben, daß sie sich räumhch ausbreiten, 
nachdem sie an einem Punkte in Gang gekommen sind. 

Diese eiserne Rinne ist angefüllt mit einem Pulver aus Esen 
(Ferrum limatum) und Kaliumpermanganat, vermengt mit wasser- 
freiem Gips. Ich zünde das Gemisch mit einem Sturmstreichhob 
an einem Ende an. Nun sehen wir, wie die Masse an dieser Steile 
erglüht und wie der Brand sich langsam durch die Masse, die zur 
Heizung von Konservenbüchsen empfohlen ist*), fortsetzt. Der Vor- 
gang besteht darin, daß das Eisen durch das Permanganat verbrennt 
Die von der Reaktion entwickelte Wärme überträgt sich auf die 
angrenzende Schicht, welche ebenfalls in Brand gerät Die Reaktion 
pflanzt sich mit mäßiger Geschwindigkeit fort, weil die Entzün- 
dungstemperaturverhältnismäßig hoch liegt und die Verbrennungs- 
temperatur verhältnismäßig niedrig, wie daran zu erkennen ist, 
daß die Masse nur rotglühend wird. 

Sehr viel schneller brennen die Blitzpulver, die in derMometit- 
photographie verwendet werden. Wir haben hier ein solches, 
bestehend aus 1 Teil Magnesium und Q Teilen Baryumsuperoxydr 
in einer eisernen Rinne verteilt. Entzünden wir das Pulver durch 
brennendes Magnesiumband, so leuchtet die Masse fast momentan 
in ihrer ganzen Länge auf. Der Vorgang besteht hier in der 
Oxydation des Magnesiums durch das Superoxyd. Es entsteht 



') Vgl. H. Brunswig, Explosionssloffe. Bd. X von Bredigs Handbuch 
der angetcandten physikalischen Chemie. Leipzig, Barth, 10O9. 
») D.R.P. 163366 von Bamberger und Bock. 
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soviel Wärme, daß die Masse weißglühend wird. In Verbindung 
mit guter Wärmeleitfähigkeit bedingt dies die rasche Fortpflanzung 
der Reaktionswelle. 

Der Brand, den wir in diesen Fällen entstehen sehen, gleicht 
durchaus der Entflammung in Oasen. Allein es gibt einen Unter- 
schied: Thermit und Blitzpulver sind nicht explosiv. Denn es 
entwickeln sich keine Oase und wir bekommen keine Druck- 
wirkung. Anders ist dies bei den folgenden Bränden. Ich nehme 
eine Stange Röhrengeschützpulver, sogenanntes Maccaronipulver, 
das in der Artillerie als Treibmittel dient und aus nitrierter Zellu- 
lose besteht Zünde ich die hohle Stange an, so können wir 
sehen, wie sie mit mäßiger Geschwindigkeit verbrennt. Wir be- 
merken eine Flamme, aber es bleibt kein Rückstand. Also ist 
das Pulver vergast. Wir dürfen die Vergasung aber nicht so 
auffassen, wie das Brennen eines Streichholzes oder Schwefel- 
fadens. Diese Dinge brauchen den Sauerstoff der Luft dazu. 
Unser Röhrenpulver aber würde auch in einer Sticktoffatmosphäre 
verbrennen. Es handelt sich hier um eine Vergasung von innen 
heraus. 

Indem die Nitrozellulose ein schlechter Wärmeleiter ist, schreitet 
in ihr die Verbrennung ganz langsam vor. Rascher durchsetzt 
sie ein Schwarzpulver, das wir in einer Rinne verteilt haben und 
nun mit der Lunte entzünden. Es verpufft, ähnlich wie zuvor das 
Blitzpulver. Nur zeigt im Gegensatz dazu eine mächtige Rauch- 
wolke an, daß sich Gase entwickelt haben. 

Dieses nun charakterisiert die festen Explosive. Es sind Stoffe, 
die sich von selbst zersetzen und dabei Wärme und Gase ent- 
wiikeln. Ginge die Zersetzung jedoch immer so langsam, wie 
wir eben sahen, so konnten wir mit denselben keine sehr be- 
deutenden ballistischen und Sprengwirkungen hervorbringen. Allein 
es steht mit den festen Explosiven wie mit den explosiven Gasen. 
Was wir soeben sahen, war die Verpuffung, sie entspricht der 
Entflammung in Gasen. Beides sind Wärmewellen. Die Explosions- 
welle dagegen ist eine Druckwelle. Wir sahen, wie sie sich in Gasen 
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durch die adiabatische Kompression und Erhitzung ausbildet 
Ganz dasselbe kommt in festen Explosiven auch vor, und die 
Wirkungen sind dann noch tausendmal stärker. Wir wollen ver- 
suchen, uns davon Rechenschaft zu geben. 

Vor allem müssen wir den Explosionsdruck kennen lernen. 
Es macht keine Schwierigkeit, diesen zu berechnen, wenn man 
die Wärmetönung und die Zersetzungsprodukte kennt, die beide 
meist einfach zu bestimmen sind. Was bei der Explosion che- 
misch entsteht, sind in jedem Fall die beständigsten Stoffe. Z.B. 
explodiert Silberoxalat zu Silber und Kohlensäure; Knallqueck- 
silber zu Quecksilber, Kohlenoxyd und Stickstoff. Es lauten 
die Zersetzungsgleichungen: 

AgC;0, = Ag + 2CO, 
Hg (CNO), = Hg + 2 CO + N,. 
In diesem und vielen anderen Fällen sind 
*' ' wir gar nicht im Zweifel, wie die Umsatz- 

gleichung lauten muß. Manchmal allerdings, 
so bei der Schießwolle und der Pikrinsäure, 
hängt der Endzustand vom Explosionsdruck 
ab. Dies ist dann der Fall, wenn Kondensa- 
tionen möglich sind. Kommt z. B. in den 
Explosionsgasen Wasserstoff neben Kohlenoxyd 
vor, so bildet sich etwas Methan, nach der 
Fig. 39. Gleichung: 

CO +3 Ha :^ CH,+ H,0, 
und zwar um so mehr, je höher der Druck ist, da diese Um- 
setzung mit bedeutender Kontraktion verbunden ist Unter solchen 
Umständen muß man den Endzustand nach der Explosion durch 
Analyse besonders feststellen. 

Die Explosionswärme erfahren wir, indem wir die Explosion 
in der kalorimetrischen Bombe vornehmen. Das ist ein druck- 
dicht verschließbarer Stahlzylinder, an dessen Deckel (vgl. Fig. 39) 
eine Vorrichtung zur elektrischen Zündung angebracht ist. Der 
Explosivstoff wird in die Bombe getan und diese im Kalorimeter 
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untergebracht Durch Betätigung der Zündung wird die Explosion 
eingeleitet, die erfolgende Temperatursteigerung des Kalorimeters 
gemessen und daraus in bekannter Weise die Reaktionswärme 
berechnet. Kennen wir nun noch die Wärmekapazität der Reaktions- 
produkte, so erfahren wir durch Division beider Daten die Tem- 
peratur, die durch die Verbrennung oder Explosion entstanden ist 
Ferner ergibt sich die Volumzunahme durch Vergleich des 
Raumes, in den das Explosiv eingeschlossen ist, zu dem Räume, 
den die gasförmigen Zersetzungsprodukte bei Atmosphlrendruck 
und bei der Explosionstemperatur einnehmen. Aus den Gasgesetzen 
ist daraus leicht der Explosionsdruck abzuleiten. Die Tabelle I 
enthäh die erforderiichen Daten für eine Anzahl charakteristischer 
Sprengstoffe. 

Tabelle I 






V 


lll^ 


-V^ 


0.60 


720 


1200 


0.62 


535 


860 


0.62 


900 


1450 


0.59 


280 


470 



Explosion! 



Sprenggelatine . . 
Dynamit ...".. 

Ammonif 

Schwarzpulver . . 



Pikrinsäure. . . . 
bchießwolle . . . 

Knallquccksilber . 



0.4 

I.O 



16600*) 
10600') 
13600") 
5100 

5500 
5900 
6600 



Man sieht, daß die Drucke auf Zehntausende von Atmo- 
sphären sich belaufen. Und dabei sind sie nur untere Grenzwerte. 
Denn in so starker Verdichtung wächst der Druck stärker, als 
dem Boyleschen Gesetz entspricht. 

Man durfte sich daher nicht mit diesen gerechneten Werten 
begnügen, sondern hat versucht, die Explosionsdrucke unmittelbar 



') Die chemische Zusammensetzung siehe Tabelle V. 
') untere Grenzwerte. 
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zu messen. Dies gelingt in einem Apparat, der aus einer Stahl- 
bombe mit Deckel und elektrischer Zündung und einem in der 
Art eines Stempels beweglichen Boden besteht Der Stempel 
steht auf einem Kupferbolzen, der durch den Explosionsdruck 
zusammengedrückt wird. Aus der Stauchung der Kupferbolzen 
kann auf den Druck in der Bombe geschlossen werden, nachdem 
deren Deformationen in der hydraulischen Presse geeicht sind. 
Die so von Nobel und Abel bestimmten Explosionsdrucke sind 
in der Tabelle II zusammengestellt 

Tabelle [1. 



J 


Schwiri- 
pulver 


Nitro- 
glyzerin 


Schieflwoll« 




A..o„i,™- 


Kn»U- 
quecVsilber 


0,1 


336 


1098 


1061 


983 


542 


468 


0,2 


708 


2 351 


2 343 


2174 


1217 


966 


0.3 


1123 


3 847 


3 921 


3 650 


2 077 


1501 


0,4 


1587 


5640 


5 912 


5 523 


3211 


2 072 


0.5 


2112 


7 829 


8 502j 


7 982 


4 779 


2 686 


0.6 


2 708 


10 560 


12 000 


11350 


7080 


3 350 


0.7 


3 393 


14 060 


17 020 


16 240 


10800 


4 062 


0.8 


4 201 


21520 


24 810 


24 030 


17 870 


4 952 


0,9 


5126 


25 270 


38 500 


38310 


36 250 


5 683 


1,0 


6240 


35010 


_ 


_ 


_ 


6600 


1,2 


9 250 


- 


- 


- 


- 


8 730 


1,4 


14130 




— 


— 


— 


U320 


1,6 


29340: 


_ 


_ 


_ 


_ 


14 560 


1.8 


— 


_ 


— 


_ 


— 


18 790 


2.0 


— 




— 


— 


— 


24 350 


2,4 


- 


„ 


- 


- 


- 


43 970 



Von 6000 Atm. aufwärts sind die Zahlen gerechnet nach 
einer Formel, die sich im experimentellen Gebiet sehr gut erfüllt 
zeigt und die auf einem korrigierten Boyleschen Gesetze beruht 
Die Ladedichte J (auch in Tabelle I) bedeutet Gramme Explosiv 
im Kubikzentimeter Explosionsraum. 

So mächtig die hier verzeichneten Druckwerte sind, so stellen 
sie doch noch nicht die ganze Wahrheit vor. Denn es sind nur 
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die — wenn wir von der Wärmeableitung absehen — dauernden 
Enddrucke der Explosion. Sie entsprechen den von Bunsen 
gemessenen Drucken von 10 — 20 Atmosphären im Falle der Gas- 
explosion. So wie wir mit diesen Drucken unsere Explosions- 
motore treiben, so sind es die Enddrucke bei kleiner Ladedichte, 
welche die Projektile der Feuerwaffen aus dem Geschützrohr und 
Flintenlauf hinaustreiben. Die Arbeit, die der Sprengstoff dabei 
leistet, ist einfach die adiabatische Ausdehnungsarbeit, genau 
ebenso wie in der Oaskraftmaschine'}. Nebenbei bemerkt, sind 
die festen Explosive relativ energiearm. Auf gleiches Gewicht 
berechnet, sind Benzinluf^emische weit energiereicher. Bei den 
Sprengstoffen handelt es sich eben nicht so sehr um die höchste 
Energieentfaltung, als um deren höchste Dichte. 

Nun haben wir bei den Gasexplosionen gesehen, daß vor- 
übergehend und lokal höhere Drucke auftreten müssen. Dies 
wird bei der Explosion der festen Sprengstoffe ebenso sein, so- 
bald durch irgend welche Ungleichförmigkeit Wellenbewegungen 
hervorgerufen werden. Danach ist es vielleicht nicht zu gewagt, 
anzunehmen, daß bei der Explosion örtlich und momentan Drucke 
auftreten können, die an eine Million Atmosphären heranreichen. 
Diesen und den hohen Enddrucken von über 10000 Atm., die 
bei größerer Ladedichte auftreten, ist die Sprengwirkung der 
Granaten, Torpedos und Minen, sowie diejenige der starken 
Sprengladungen im Bergbau, zu verdanken. 

Mit dem Explosionsdruck allein ist nun aber ein Sprengstoff 
noch nicht völlig charakterisiert. Es kommt noch auf die Sen- 
sibilität nnd die Brisanz an. 



') Für ein Mol Gas ist die adiabalische Ausdehnungsarbeit ^ Kons! 



rdv 



=- jj — - (Ti— T,). — Vi, Vi = Molarvolum vor und nach der Ausdehnung, R =- Gas- 
konstante, K = p^=dem Verhältnis der Molarwännen bei konstantem Druck 

und konstantem Volum; Ti, Tj absolute Temperaturen vor und nach der Aus- 
dehnung. 
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Hier liegen auf einer Eisenplatte im Kreis herum drei Pillen 
mit Sprengstoffen in Stanniol gewickelt Icli erliitze nun die 
Platte mit dem Oasbrenner, so daß die Erwärmung symmetrisch 
zu den Pillen fortschreitet Es werden nun die Pillen nach- 
einander losgehen. Die erste, die verpufft, enthielt Süberoxalat, 
die zweite Kollodion, während die dritte Pille, von der bei 225* 
das Stanniol herunterschmilzt, sich zwar sichtlich zersetzt, aber 
nicht verpufft. Es ist ein sogenannter 
]i Sicherheitssprengstoff", chemisch wesent- 
lich Ammoniumnitrat Pikrinsäure würde 
sich auf der Eisenplatte ebenso verhalten. 
Wenn wir aber Pikrinsäure im Reagensrohr 
erhitzen, so können wir sie auch bis zur 
Verpuffungstemperatur bringen. 

Die sich somit kennzeichnenden Ver- 
puff ungstemperaturen entsprechen den Ent- 
flammungstemperaturen der explosiven Gase. 
Je niedriger sie liegen, desto gefähriicher 
ist der Sprengstoff in seiner Handhabung, 
desto sensibler ist er. 

Allerdings denkt man dabei zunächst 
an die Empfindlichkeit gegen Schlag. Die 
Wucht eines Hammerschlages oder der Stoß 
des Büchsenhahns entspricht aber einer 
p. ^Q lokalen Erhitzung, und das eben hinreichende 

Wärmequantum, das wir an einer ge- 
gebenen Fläche erzeugen müssen, um die Entflammung einzuleiten, 
ist sonach ein ganz ähnliches Maß für die Sensibilität der Spreng- 
stoffe, wie die Bestimmung der Verpuffungstemperatur. Mit einem 
Fallhammer, vergl. Fig. 40, stellt man diese Größe fest. Wir 
wollen 2. B. eine Zündkapsel (Nr. 2 — 0,2 g Knallquecksilber) 
auf den Amboß legen und lassen nun den 2 kg schweren Fall- 
bären zunächst aus geringer und dann aus größerer Höhe herab- 
fallen, bis die Zündkapsel losgeht Den Zusammenhang zwischen 
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der Schlagarbeit und den Verpuffungstemperaturen zeigt uns die 
Tabelle III. 

Tabelle 111. 







Empfindlichkeit in 




Verpuffungs- 


cm Fallhöhe des Ge- 


Sprengstoff 


teraperatur 


wichtes von 2 kg. 
Schl^äche: 
0^85 qcm. 


KnallquecksJlber . . 


160 


2 


Dynamit 


180 


7 




180 


12 


KoUodionwolIe . . . 


190 


100 


Pikrinsäure 


>225 


95 


Ammonkarbonil . . 


>225 


110 



Obenan steht das Knallquecksilber, das eben deswegen als Vor- 
spann zur Zündung der schwerer losgehenden Explosive allgemein 
verwendet wird. Zu unterst steht ein Sicherheitssprengstoff, der 
seinen Namen daher hat, daß das kleine Wärmequantum, von dem 
eine Sprengladung bei der Explosion schlagender Wetter in Kohlen- 
gruben getroffen werden kann, im allgemeinen nicht hinreicht, um 
ihn zu „initiieren " . Aus diesem Grunde haben die Sicherheitssprengs- 
toffe für den Kohlenbergbau sehr große Bedeutung gewonnen. 

Vergleicht man die Verpuffungstemperaturen der festen Explo- 
sive — sie liegen um 200* herum ~ mit den Entflammungs- 
temperaturen in Oasen, die bei 500 — 600" liegen, so sieht man, 
daß die festen Explosive weit leichter losgehen. Es ist dies ein 
Umstand, der für die Ausbildung der Explosionswelle in festen 
Körpern wesentlich ist. Denn die in festen Körpern möglichen 
Kompressionswärmen sind viel geringer als in Gasen, so daß 
selbst die nach vielen Tausenden von Atmosphären zählende 
Druckwelle, indem sie das Explosiv durcheilt, nur eben hinreicht, 
um in ihrem Gipfel eine adiabatische Erhitzung um 200 — 300'* 
hervorzubringen. Wäre diese zur Zündung nicht hinreichend, so 
hätte die träge Verpuffung, die wir kennen gelernt haben, niemals 
Gelegenheit, in die schnelle Explosion überzugehen. 
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[st die Explosionsvcelle aber einmal eingeleitet, so rast sie 
noch schneller als im Gas, entsprechend dem Umstand, daß in 
festen Körpern die Schallgeschwindigkeit viel größer ist als in 
Oasen. Die Tabelle IV gibt darüber zahlenmäßige Auskunft. 

Tabelle IV. 



Sprengstoff: 


bti der Ude- 
dldile Ofi in 
Tauwnd- 

Adnosphären 


E«p!osionä- 

gtich-lndigkeit 

kni«K. 


Prodnkt aus 

Drnck mal 

Qadi»indigk»it 


BDsanz. 
Rdalivwcne 

b.uchi.ng im 

Tr.uilschcn 

Bleiblock 


Sprenggelatine . , . 
Pikrinsäure ..... 
Kollodionwolle . . . 

Dynamit 

Knall quecksilber , . 


16,6 
11,3 
12,0 
10,6 
3,35 


7,7 
8.0 
5,4 
2.8 
3,9 


I2S 
90,5 
65 
30 
13 


100 
60 

48 

(67?) 
29 



Besondere chronographische Methoden sind zur Messung 
dieser außerordentlichen Geschwindigkeiten ausgebildet worden, 
deren Kenntnis besonders wichtig ist, da sie zur Brisanz der 
Sprengstoffe in naher Beziehung stehen, worunter man das Maß 
ihrer zertrümmernden Wirkung versteht 

Wir nehmen einen Bleiblock — 5,2 cm im Durchmesser und 
8 cm hoch — , der mit einer zentralen Bohrung — 6 cm tief und 
1 cm im Durchmesser — versehen ist, füllen diesen mit 3 g fein- 
körnigem Schwarzpulver, einer Sprengkapsel Nr. 3 und losem 
Sande. Nun zünden wir die Sprengkapsel elektrisch durch den 
Funken des Induktoriums, Der Bleiblock hält die Explosion ganz 
gut aus, er ist nur auf den Seiten ein wenig aufgetrieben. Die 
Oase hatten also Zeit, aus der Höhlung zu entweichen. Sonach 
charakterisiert sich Schwarzpulver als ein wenig brisantes Explosiv. 
Nun füllen wir 3 g Pikrinsäure in die Höhlung und verfahren 
wie zuvor. Wir müssen aber jetzt den Bleiblock vor dem Ab- 
feuern in eine Kiste mit Sand vergraben, denn jetzt geht es ihm 
übel. Er ist nach der Explosion zu einer großen hohlen Birne aus- 
einandergeblasen und am Boden aufgeborsten, wie die Photographie 
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Fig.41 zeigt. Pikrinsäure ist hoclibrisant; sie dientwegen dieser Eigen- 
schaft zur Ladung der Sprenggranate C 88 und anderer Projektile. 

Natürlich Ist für die Brisanz nicht die Geschwindigkeit der 
Explosion allein maßgebend, sondern diese multipliziert mit dem 
ExplosionsdiTick. Das Produkt beider kann man als Maß der 
Brisanz ansehen, vergleiche Spalte 3 in Tabelle IV. In der Spalte 4 
ist ebendaselbst die Brisanz empirisch nach der Ausbauchung des 
sog. Trauzischen Bleiblocks geschätzt. Durch Vergleichung beider 
Zahlenreihen ist leicht zu ersehen, daß große Brisanz immer mit 
großen Werten der Explosionsgeschwin- 
digkeitund des Explosionsdruckes ein- 
hergeht 

Unverkennbar ist, glaube ich, daß 
die Explosionstechnik zu jenen Gebieten 
der Technologie gehört, welche zu ihrer 
Entwicklung der höchsten Wissenschaft 
bedijrfen. So sehen wir denn auch, daß 
der Vorsprung, den die Munition der 
französischen Armee längere Zeit inne 
hatte, sich im Anschluß an die hervor- Fig- 41- 

ragenden Arbeiten entwickelte, die in den achtziger Jahren eine 
Reihe großer französischer Forscher — Berthelot, Vieille, 
Lechatelier, Mallard u. a. — den Explosiven gewidmet hatten. 
Tabelle V. 



Chemische Zusammensetzung der in Tabelle I bis IV vorkommenden 
Sprengstoffe. 



Dynamit . . . 
Sprenggelatine 

Kollodionwolle 

Seil ieß wolle 

Schwarzpulv 

Ammonkarbonil 

Ammonif . 

Pikrinsäure 

Knallquecksilber 



TS^/o Trinitroglyzerin = C,HB(NO,)i; 25% Kieselgur 

93"/o Trinitroglyzerin ; 7»/o Kollodionwolle 

Nitrozellulose mit 12'»/o Stickstoff 

Nitrozellulose mil IS"/» Stickstoff 

65-75-lo KNO,; lO-lä»/,, S; I5-20"/„C 

82»/<, NH,NO,; lO^/o KNO,; 4% Nitroglyzerin; 4"/oMehI 

82,5"/o NH^NO,; 17,5V<, C.H.(NO,)! 

C,H,(OH)(NO0, 

Hg(CNO), 
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Achte Vorlesung. 
Metallographie. 

Es liegt hier ein Stück Granit. Wer je dieses verbreitetste 
aller Gesteine betrachtet hat, weiß, daß es ungleichteilig ist Wir 
erkennen ohne Mühe drei Arten von Kristallen: die milchigen 
Flächen des Feldspates, die schimmernden Quarzkörner und die 
dunklen Glimmerblättchen. Granit ist ein Gemenge dieser drei 
Stoffe. Sehr häufig hat es der Chemiker mit Gemengen zu tun; 
bei der Erstarrung von Schmelzen und der Kristallisation von 
Lösungen treten sie in Erscheinung. Auch in der Natur ent- 
stehen die Gemenge bei denselben Gelegenheiten; Granit z. B. ist 
aus einer wasserhaltigen Lösung auskristallisiert. Ich brauche nicht 
zu betonen, daß nicht beliebige, disparate Gemenge gemeint sind, 
wie sie etwa ein Strom an der Küste zusammen wälzt, sondern 
nur solche, die in einem chemischen Zusammenhang stehen, wie 
er durch das Zusammenkristallisieren aus gemeinsamer Lösung 
gegeben ist. Der wissenschaftliche Name für derartige Gemenge 
ist der eines „heterogenen Systemes" und seine diskreten Gemeng- 
teile heißen seine Phasen. Also Quarz, Feldspat, Glimmer sind 
die Phasen des Granits, und die Mutterlauge, die er bei seiner 
Kristallisation hinterlassen hat, wäre eine weitere seiner Phasen. 

Die physikalische Chemie hat sich mit ganz besonderem 
Erfolge der Erforschung der Gemenge zugewandt. Es gibt nun 
eine Klasse von Gemengen, die speziell den Ingenieur interessieren 
muß. Das sind die Legierungen. 

Betrachten wir einige ihrer Vertreter, die hier vorliegen; 
Messing, Bronze, Lagermettal, Neusilber, Bessemerstahl, Nickel- 
stahl. Auf den ersten Anblick scheinen sie der Definition nicht 
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zu entsprechen; nirgends ist die Heterogenität zu erblicken, wie 
beim Oranit. Auf der Bruchfläche sehen die Legierungen fein- 
körnig aus, ohne daß sich einzelne Oefügebestandteile abheben. 
Selbst mit der Lupe gelingt dies nicht Wohl aber, wenn wir 
das Mikroskop zu Hilfe nehmen. Die Me'alle haben nämlich ein 
außerordentlich großes Kristallisationsvermögen. Gerade deshalb 
bleiben die Kristallindividuen mikroskopisch klein und sind so 
ineinander verflochten, daß man selten ebene kristallographische 
Flächen an ihnen zu sehen bekommt. Das gilt in gleicher Weise 
sowohl für Legierungen, wie für die metallischen Elemente selbst 
Hier sind Barren von Chrom, Kupfer, Aluminium. Sie sind 
kristallisiert, und doch sieht man auf dem Bruch keine Kristall- 
flächen. 

Handelt es sich nun darum, die mikroskopischen Gefüge- 
bestandteile der Metalle und Legierungen sichtbar zu machen, so 
muß man besondere Kunstgriffe anwenden. Das Mikroskop muß 
mit einer Vorrichtung zur senkrechten Beleuchtung versehen 
werden. An den hier aufgestellten Mikroskopen hat mein Assistent, 
Herr Sichling, zu diesem Zweck eine einfache Vorrichtung an- 
gebracht. Das Okular ist aus dem Tubus herausgehoben und in 
einiger Entfernung oberhalb in eine Klammer eingespannt. In 
dem freien Zwischenraum zwischen Okular und Tubus ist mit 
45" Neigung, ebenfalls durch eine Klammer gehalten, eine kleine 
Spiegelglasplatte, ein sogenannter «Objektträger", so aufgestellt; 
daß die Strahlen der tief ersteh enden Lichtquelle, einer Nernst- 
Projektionslampe, daran reflektiert und durch das Objektiv hin- 
durch senkrecht auf das Präparat geworfen werden. 

Die Präparate selbst bedürfen einer umständlichen Vor- 
bereitung. Sie müssen erst geschliffen, dann poliert und schließ- 
lich geätzt werden. Man beginnt damit, die Metallflächen auf 
Schmirgelpapieren verschiedener Feinheitsgrade zu reiben. Dann 
müssen die Schleifkratzer entfernt werden, indem man mit ge- 
fällter geschlemmter Tonerde fortschreitender Feinheit ein Flanell- 
tuch bestreut, das auf einer Spiegelglasplatte in einem geeigneten 
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Molzrahmen aufgespannt ist und nun mit dem Metallschliff darauf 
hin und her geht, bis alle Schleifkratzer verschwunden sind. 
Davon überzeugt man sich durch den mikroskopischen Anbliclc. 
Sodann schreitet man zur Ätzung, welche die Oefügebestandteile 
erst sichtbar macht Durch Betupfen des Schliffs mit geeigneten 
Reagentien, z. B. amylalkoholischer oder äthylalkoholischer Salz- 
säure oder Essigsäure, jodlösung, Pikrinsäure, Salpetersäure usf. 
werden die vorhandenen Kristallarten in verschiedener Weise an- 
gegriffen oder gefärbt, so daß sie in senkrecht auffallendem Licht 
sich deutlich gegeneinander abheben. 

Es treten uns nun sehr mannigfaltige Abhängigkeiten ent- 
gegen zwischen dem mikroskopischen Bau der Legierungen und 
ihrer Zusammensetzung und auch der Art ihrer Bereitung. Man 
kann sagen, es war der reinen Empirie nicht möglich, sich mit 
Erfolg hindurchzufinden. Erst die Lehren der physikalischen 
Chemie haben Regeln hervortreten lassen, und erst daraufhin 
konnte die Metallographie auch praktische Bedeutung gewinnen. 
Diese ist jetzt in raschem Wachsen begriffen; es mehrt sich die 
Zahl der Gießereien und Untersuchungsstätten, die sich mit der 
nötigen Apparatur ausrüsten, um die metallographische Analyse 
vorzunehmen. Es hängt hier eine Tafel mit Mikrophotogrammen 
der Erzeugnisse der Baildonhutte in Schlesien, zu Geschäfts- 
zwecken auf der Hütte selbst hergestellt. Das ist wohl der beste 
Beweis dafür, daß die Metallographie anfängt, bei der Bewertung 
der Erzeugnisse im Mandel mitzusprechen. 

Wir wollen nun versuchen, an Musterbeispielen in die Sache 
einzudringen. Die Aufgabe besteht darin, die Existenzgebiete der 
Phasen gegeneinander abzugrenzen und ihr Zusammensein, ihre 
Koexistenz, zu ergründen. 

Um die Struktur der fertigen Legierung zu verstehen, müssen 
wir sie vor unseren Augen werden lassen. Es gilt also, die Er- 
starrung metallischer Schmelzen zu untersuchen. Hierzu geht man 
so vor, daß man eine Reihe von Legierungen schrittweise sich 
ändernder Zusammensetzung im elektrischen Ofen in einem Tiegel 
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schmilzt, das Thermoelement in die Schmelzen eintaucht und bei 
allmählicher Abkühlung den Anfangs- und den Endpunkt der 
Erstarrung bestimmt. Aus dem Gang des Thermometers während 
der Abkühlung sind diese Punkte zu entnehmen. Da, wo die 
Erstarrung beginnt, zeigt das Thermometer Haltepunkte oder Ver- 
zögerungen im Temperaturfall, die durch die Erstarrungswärme 
hervorgebracht werden. Diese Punkte sind für die verschiedenen 
Zusammensetzungen systematisch zu notieren und dann zu einem 
Kurvenzug zusammenzusetzen, indem senkrecht zu einer Stiecke, 
welche die Zusammensetzung 
der Schmelze vorstellt, die 
Erstarrungstemperaturen als 
Ordinaten ausgesetzt wer- 
den. Von so herzustellenden 
Schmelzdiagrammen wollen 
wir uns einige ansehen. 

Beginnen wir mitSchmel- 
zen, die aus Magnesium und 
Zinn bestehen^). Fig. 42 ver- 
anschaulicht die Schmelz- 
kurve. Dieselbe lehrt fol- 
gendes: entlang dem linken 
absteigenden Kurvenast kri- 
stallisiert Magnesium, entlang 
dem rechten absteigenden 
Kurvenast Zinn, dazwischen entlang der gewölbten Kurve eine Ver- 
bindung Sn Mgj. Das Maximum der Kurve entspricht der Zusammen- 
setzung der reinen Verbindung, die beiden Minima dem Zu- 
sammenkristallisieren zweier Phasen. Diese Gemenge heißen 
Eutektika. Die eutektischen Temperaturen sind die Endpunkte 
der Kristallisation. 

Für die Struktur dieser Legierungen ergibt sich sonach, daß 
primär ausgeschiedene Kristalle einer Art in der zweiphasigen 

') Kurnakow, Zlschr. anorg. Chem. 4«. 177. 




Fig. 42. 
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eutektischen Grundmasse eingebettet liegen. So sehen wir auf 
Fig. 43, dem Schliff einer Legierung aus Ö^/^ Zinn und Q47o 
Magnesium, große, primär ausgeschiedene Kristalle von Magne- 
sium in einem Eutektikum mit der Bruttozusammensetzung 
]2''/o Zinn und SS^/o Magnesium. Die feine Wechsellagening 
zweier Phasen — hier Mg und MgjSn — ist das Charakteristische 
der eutektischen Struktur. 

Das Mengenverhältnis der beiden Bestandteile eines Eutekti- 
kums ist ein ganz bestimmtes. Sowohl in dem Maximum der 
Kurve, wie in den beiden Minima, ist die Zusammensetzung der 
flüssigen Phase identisch mit den koexistierenden festen Phasen; 
alsdann vollzieht sich die Erstarrung bei gleichbleibender Tem- 
peratur. Es läßt sich allgemein 
beweisen, daß in jedem Maxi- 
mum und Minimum der Erstar- 
rungskurve und nur in diesen^) 
Gleichheit der Zusammensetzung 
der ineinander umwandelbaren 
Phasen besteht. Dies ist der 
Hylotropiesatz von Gibbs. 

Wenden wir uns nun zu 
einem anderen Beispiel, zu dem 
Fig. 43. Erstarrungsdiagramm Antimon- 

Wismut (vgl. Fig.44). Dieses sieht 
ganz anders aus, weil sich hier nicht reine Stoffe, sondern Misch- 
kristalle absetzen. Unter einem Mischkristall versteht man Kristalle, 
die zwar homogen und einheitlich sind, aber aus zwei Bestand- 
teilen in variablem Mengenverhältnis bestehen. Die obere Kurve 
auf Fig. 44 ist die Kurve der beginnenden Erstarrung. Die un- 
tere Kurve zeigt die Zusammensetzung der ausscheidenden Misch- 
kristalle. Während des Fortschrittes der Erstarrung im Temperatur- 
intervall tt' verändert sich die Zusammensetzung der Schmelze 

') abgesehen vom Fall der „Wendetangente", vgl. Ruer, Metallograptiie. 
Hamburg, Voß, 1907. Seite 174. 
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von a bis a' und damit auch die der Mischkristalle von b nach 
b'. So kommt eine Ungleichmäßigkeit in die Zusammensetzung 
der festen Legierungen, die gießereitechnisch als Saigerung be- 
zeichnet wird. 

Die untere Kurve gibt zugleich die Enderstarrungspunkte der 
Legierung an. Das Gebiet darunter gehört der Existenz der festen 
Mischkristalle. Unterscheidend gegen den Fall Magnesium-Zinn 
ist namentlich der Umstand, daß hier keine eutektische Struktur 
auftritt und daß die 
feste Legierung hier 
nur aus einer, dort 
aus zwei Phasen be- 
steht. 

Häufig kommt es 
nun vor, daß beide Er- 
starrungstypen kom- 
biniert auftreten. So 
ist es z. B. bei den 
technisch wichtigsten 
aller Legierungen, den 
Eisenkohlenstofflegie- 
ningen, zu denen ich 
jetzt übergehe. '''^- ^^■ 

Geschmolzenes Eisen löst reichlich Kohlenstoff auf. Beim 
Erstarren kristallisieren daraus je nach dem Gehalt der Schmelze 
an Kohlenstoff zwei verschiedene Phasen: bei mehr Kohlenstoff 
entsteht eine Verbindung, FejC, Eisenkarbid oder Zementif, weiße, 
sehr harte, prismatische Kristalle. Bei weniger Kohlenstoff ent- 
stehen Mischkristalle von Eisen und Kohlenstoff, graue, harte 
Kristallnadeln, die den Namen Martensit erhalten haben. Ent- 
sprechend diesem Sachverhalt sieht das Erstarrungsdiagramm etwas 
verwickelter aus, wie Fig. 45 zeigt. Die beiden Kurvenäste, die 
vom Schmelzpunkt des reinen Eisens herabziehen, grenzen das 
Gebiet der Schmelze gegen den Martensit (in der Figur als 

Bior, Pbyilkal. Cbemie. 7 
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■ Mischkristalle" bezeichnet) ab. Sie finden ihr Ende da, wo sie 
mit der Schmelzkurve des Zementits zusammenstoßen. Dort liegt, 
bei 1 130" und 4>2'*l„ C, ein eutektischer Punkt B' mit den Phasen 
Martensit und Zementit. 

Dieses Eutektikum B' findet sich im weißen Roheisen. Unter 
dem Mikroskop sieht man Zementitnadeln und in den Zwischen- 
räumen das Eutektikum, wenn im ganzen mehr als 4,2 "'o 



) 




Satektikum * 
CementilkijstdUe 



Prrlit t CemerUit 

Proeente KokUnstafF 



Fig. 45. 

Kohlenstoff in der Schmelze vorhanden war. Oegenteiligenfalls 
hat man primäre Märten sitausscheidung im selben Eutektikum B'. 
Die Fig. 46 u. 47 sind Mikrophotogramme entsprechender Schliffe 
von Weißeisen. 

Diese Phasengesellchaft bleibt aber nicht bestehen, wenn das 
weiße Roheisen sehr langsam abgekühlt wird. Phasentheoretisch 
sind nämlich die Mischkristalle wie Lösungen zu behandeln, und 
es ist das Eutektikum B' aufzufassen als gesättigte Lösung von 
Zementit in Martensit Die Löslichkeit aber nimmt mit fallender 
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Temperatur ab: es kristallisiert aus dem Martensit beim Abkühlen 
Zementit aus. Dadurch entwickelt sich der Punkt E' zu einer 
Kurve E'S, welche die an Zementit gesättigten Martensite be- 
zeichnet Bei S begegnet die Kurve einer zweiten, von links 
herkommenden. Diese entspricht der Sättigung der Martensite 
an Eisen; aus eisenreichem Martensit kristallisiert beim Abkühlen 
magnetisches a-Eisen in kubischen Kristallen, die metallographisch 
Ferrit heißen. Somit charakterisiert sich der Punkt S wieder als 
ein eutektischer. Es zerfällt dort, bei 690° und 0,9^1^, C, der 
Martensit in ein Konglomerat von Ferrit und Zementit. Die Um- 



Fig. 46. Fig. 47, 

Untereuieklisches Weißeisen. Übereutekiisches Weißeisen. 

Wandlung ist mit Wärmeentwicklung verbunden; sie ruft die in 
der Gießerei wohlbekannte Erscheinung der Rekaleszenz hervor. 
Das Eutektikum Ferrit-Zementit hat einen besonderen Namen 
erhalten; es heißt Perlit. Es charakterisiert den nicht gehärteten 
Stahl. Seinen Namen verdankt der Perlit dem perlmutterartigen 
Irisieren, das auf polierter und geätzter Fläche zu bemerken ist 
und von der lamellaren Wechsellagerung von Ferrit und Zementit 
herrührt. Unter dem Mikroskop erscheint dieselbe als streifige 
Struktur (vgl. Fig. 48 u. 49). Im untereutektischen Stahl (mit we- 
niger als 0,9*/o C) finden wir den Periit neben primärem Ferrit, 
im übereutektischen neben primärem Zementit. 
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Das Existenzgebiet des Perlits hört bei 700" auf. Erhitzt man 
perlitischen Stahl darüber hinaus, so verwandelt sich der Perüt 
in Martensit Wird jetzt rasch gekühlt, „abgeschreckt", was durch 
Eintauchen des glühenden Metalles in Wasser oder Quecksilber 
geschehen kann, so bleibt die Rückumwandlung aus, und wir 
haben dann gehärteten Stahl vor uns. 

Dieser ist daher nicht vollkommen beständig. Er befindet 
sich zu dem Perlit im Verhältnis einer unterkühlten Schmelze 



) 



Fig. 48. Fig. 49, 

Untercutekticher Slahl. Lamellarer Übereutektischer Stahl. Lamellarer 

Perlit + Ferrit (Ooerens). Perlif + Zementif (Ooerens). 

und kann sich nur dadurch erhalten, daß bei tieferen Tempera- 
turen die Umwandlung in den eigentlich beständigen Phasen- 
komplex äußerst träge, praktisch unendlich träge verläuft. Die 
Unbeständigkeit macht sich aber bemerklich bei der Bohrarbeit 
mit gehärteten Stahlwerkzeugen: in der Hitze verliert der Bohrer 
bald seine Härte durch Perlitbildung. Absichtlich pflegt die ober- 
flächliche Perlitisierung von Geräten aus gehärtetem Stahl bei der 
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Operation des Anlassens ausgeführt zu werden, um die Sprödig-^ 
keit des Stahles herabzusetzen. 

Aber auch Perlit und weißes Roheisen, alle Arten von Eisen, 
in denen Zementit vorltommt, sind nicht absolut beständig. Wenn 
der Zementit lange auf genügend hoher Temperatur gehalten wird, 
wie dies 2. B. beim Tempern geschieht, so zerfällt er in Kohle 
und Eisen. Und zwar tritt die Kohle in ihrer gewöhnlichen 
amorphen Form auf, wenn die Umwandlung des Zementits bei 



Fig. 50. 
Oraphii + Martensit (Qoei 



Rotglut, durch tage- und wochenlanges Erhitzen auf etwa 800 
bis 900", vorgenommen wird. Unter dem Mikroskop erblickt 
man im Tempereisen schwarze Knollen von amorpher Kohle, um- 
geben von hellen Höfen von Ferrit. 

Nimmt man aber die Umwandlung des Zementits in der 
Nähe des eutektischen Punktes B', bei Qelbglut, etwa 1100", vor, 
so entsteht eine andere Art von Kohle, eine kristallisierte, die 
energieärmer und stabiler als die amorphe Kohle ist — der 
Oraphit. Dies sieht man auf Fig. 50, einem Schliff von grauem. 
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übrigens besonders präparierten, Roheisen. Langgestreckt liegen 
Blättchen von Graphit in einer Marfensitgrundmasse. 

Graues Roheisen entsteht durch die Umwandlung des erst- 
ausgeschiedenen, unbeständigen Zementits — eine Umwandlung, 
die sehr leicht und regelmäßig im erst halberstarrten Roheisen 
vonstatten geht, wenn dieses beim Erkalten das Gebiet der hohen 
Temperaturen — um 1100° herum — nicht allzu rasch durchläuft 
Hier ist eine Massel halbiertes Roheisen. Die untere Hälfte ist 
weißes Roheisen, weil die kalte Form der Massel dort rapide 
Erstarrung veranlaßt hat, so daß der Zementit erhalten geblieben 
iit. Die obere Hälfte, durch Luft gekühlt, ist langsamer kalt ge- 
worden; sie besteht aus grauem Roheisen. Dort hat die Umwand- 
lung in das absolut stabile System: Martensit -Graphit Platz ge- 
griffen. An der Oberfläche haben sich große Blätter von Graphit 
abgeschieden, die in der halberstarrten Masse emporgestiegen 
sind. Dies ist der Qarschaum. 

Es ist interessant zu bemerken, daß dieses absolut stabile 
System nicht sofort entsteht, sondern auf dem Umweg über das 
weniger stabile System: Zementit-Martensit Ein derartiges Ver- 
halten finden wir sehr allgemein in Geltung; Ostwald bezeichnet 
es als die Stufenregel, wonach chemische Umwandlungen so er- 
folgen, daß der energetisch nächstliegende Zustand zuerst erreicht 
und mehr oder weniger lange auch festgehalten wird. 

Wie die Existenzgrenze des Graphits liegen muß, ist in dem 
Diagramm Fig. 45 durch eine punktierte Linie DBaE angedeutet, 
deren genauere Lage sich experimenteller Ermittelung bis jetzt 
noch entzogen hat. 

Überblicken wir das ganze Diagramm, so bemerkt man, daß 
sich die Form der Phasenkoexistenz wiederholt. Die Grenzlinien 
entsprechen immer der Koexistenz zweier Phasen, und da, wo 
zwei Grenzlinien zusammenstoßen, haben wir Koexistenz dreier 
Phasen. Z.B. im Punkt B': Schmelze -Zementit -Martensit; im 
Punkt S; Ferrit -Zementit -Martensit. Vier oder mehr Phasen 
kommen zusammen nicht vor. Dies ist nicht zufällig, sondern 
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findet sich auf den Phasendiagrammert aller binären Systeme 
wieder, einerlei ob die Bestandteile Metalle oder Salze oder or- 
ganische Stoffe sind. Es drückt sich darin das allgemeine Phasen- 
gesetz aus, das von W. Oibbs entdeckt und thermodynamisch 
begründet worden ist. Diesem Theorem zufolge darf es bei einem 
gegebenen Drucke nur eine einzige Temperatur geben, bei der 
drei Phasen koexistieren, wenn das System aus zwei unabhängigen 
Bestandteilen — hier Eisen und Kohlenstoff — hervorgebracht 
werden kann. 

Indem die Gesetze der Phasen und der Hylotropie den Phasen- 
diagrammen gewisse Formen vorschreiben, können sie uns nicht 
nur auf experimentelle Irrtümer, die sich sonst sehr zahlreich ein- 
schlichen, aufmerksam machen, sondern sie liefern von vornherein 
einen klaren und sicheren Leitfaden, wie die Untersuchung mehr- 
phasiger Gleichgewichte vorzunehmen ist. In der Tat sind un- 
sere Kenntnisse auf dem Gebiete der Legierungen und ganz ebenso 
bei Untersuchung anderer Phasenkomplexe, wie z. B. der kristallinen 
Gesteine, der Laven, Schlacken, keramischer Erzeugnisse usw., seit 
der Anwendung der Phasentheorie auf eine ganz andere Stufe 
erhoben worden, als sie vordem haben konnten. 
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Neunte Vorlesung. 
Kolloide und Adsorption. 

Zwei Themen der physikalischen Chemie sind es, die in den 
letzten Jahren miteinander wetteiferten an geschwinder Entwicklung: 
dasjenige, wovon wir uns in voriger Stunde unterhielten, die Me- 
tallographie, und die KoUoidchemie. Beide Gebiete haben rasch 
nacheinander ihre besonderen Zeitschriften erhalten, die Zeitschrift 
»Metallurgie" von Borchers-Wüst und die ■Kolloidzeitschrift" 
von Wolfg. Ostwald. Und nahezu gleichzeitig sind vier Lehr- 
bücher der Metallographie') und drei Lehrbücher der Kolloid- 
chemie') auf den Plan getreten. »Das heiß' ich endlich vorge- 
schritten!" sagt Mephisto zum Siebenmeilenstiefel. Da wollen 
wir auch nicht zurückbleiben. So sei denn die heutige letzte 
Stunde der Kolloidchemie') gewidmet. 

Die trübe Brühe, die hier steht, ist Braunschweiger Abwasser. 
Wir überzeugen uns leicht, daB man die Trübung durch ein ge- 
wöhnliches Filter nicht abfiltrieren kann. Dergleichen Trübungen 
nennt man kolloide Lösungen. Wir haben hier noch eine andere 
Trübung gleichen Verhaltens. Sie ist ockergelb, besteht aus einem 
basischen Eisenchlorid und wird erhalten durch Dialyse von reinem . 
Eisenchlorid. 

Es passiert nun etwas Unerwartetes, wenn wir eine abgepaßte 
Menge der Eisensalzbrühe mit dem Abwasser vereinigen. Wir 



'} von Ooerens, Ruer, Bornemann, Gürtler. 
') von Arthur Müller, Wolfgang Ostwald und H. Freundlich. 
') Vgl. zum Folgenden: H. Freundlich, Kapülarchemie, Leipzig, Aka- 
demisdie Verlagsgesellschaft m. b. H., 1909. 
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sehen Flocken sich absondern, die jetzt leicht filtrierbar sind. Ein 
klares Wasser geht durch das Filter. Trübes zu Trübem gefügt, 
ergab Klärung. Auf die gleiche Weise werden auch in der Technik 
Abwässer gereinigt 

Nach diesem Versuch gleich ein ganz anderer! Wir haben 

hier eine wässerige Lösung von Methylviolett und tauchen Wolle 

hinein: alsbald hellt sich die Flotte auf, die Wolle wird gefärbt, 

und in der Lösung bleiben nur geringe Spuren des Farbstoffs. 

Man nimmt 2 Liter Farblösung mit 0,03 g Kristallviolett und 

150 g Wollengam. 

Des weiteren wenden wir uns zu einer Schale, die einen 

Tropfen Quecksilber und verdünnte Schwefelsäure enthält. Ich 

lege in die Nähe des Tropfens einen Kristall von Kaliumbichromat, 

der sich sofort aufzulösen beginnt. Jetzt werden wir gewahr, wie 




Fig. 51. 

der Tropfen sich nach dem Kristall hin ausbaucht, und jetzt kriecht 
er auf ihn zu. Der Tropfen führt eine Bewegung nach dem 
Kristall aus, wie die Amöbe, wenn sie mit ihren Pseudopodien nach 
der Nahrung hinfließt. 

Man nimmt eine Porzellanschale und legt ein Reagensrohr, 
auf dessen ßoden man einen Tropfen Quecksilber von Erbsengröße 
gebracht hat, wagerecht hinein. Die Schale und das Reagensrohr 
füllt man mit verdünnter Schwefelsäure. Man überzeugt sich durch 
leichtes Neigen, daß das Reagensrohr genau wagerecht ausgerichtet 
ist. Nun führt man einen prismatischen Kristall von Bichromat, 
den man mit einem Platindraht urawickeU hat, um ihn daran zu 
führen, in die vordere Hälfte des Olasrohrs ein und wartet, bis eine 
spitze Schliere Chromatlösung nach dem Quecksilbertropfen vorge- 
drungen ist, worauf sich dieser in schnelle Bewegung setzt. Vergl. 
Fig. 51. Quecksilber und Olasrohr müssen ganz rein sein. 

Sie werden gestehen, daß Abwasserreinigung, Färberei und 
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amöboide Bewegung sehr disparate Dinge sind. Und doch gibt 
es ein gemeinsames Band, das sich um diese und noch einige an- 
dere abliegende Erscheinungen schlingt Es wird uns geliefert 
durch die Tatsache der Adsorption. 

Die grundlegende Erscheinung, um die es sich handelt, be- 
steht darin, daß jede Lösung an ihrer Oberfläche eine andere, im 
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Fig. 52. 

allgemeinen höhere Konzentration hat als im Inneren. Mit Ober- 
fläche ist nicht allein die Grenze: Lösung-Luft gemeint, sondern 
auch die Grenze: Lösung-Gefäßwand. Tauchen wir einen Papier- 
streifen in die Lösung, so schaffen wir rings um den Streifen 
wieder eine Oberfläche. Die Tiefe der Ober- oder Grenzflächen- 
schicht mit der anderen Konzentration ist äußerst gering, kleiner 
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als 10"^ cm, oder kleiner als ein zehntausendstel Millimeter. Die 
Anreicherung in dieser Schicht bringt nun mit sich, daß das Ge- 
löste an Oberflächen scheinbar haften bleibt: es wird adsorbiert. 

So wird der Farbstoff an der eingetauchten Faser adsorbiert 
Keine Färbung ohne Adsorption. Freilich machen die Adsorptionen 
für sich allein weder waschechte, noch reibechte Färbungen. Diese 
entstehen erst durch nachträgliche, spätere und langsamere Vor- 
gänge, die uns hier nicht interessieren; sie mögen übrigens be- 
stehen in fester Lösung, in Umwandlung des adsorbierten Stoffes 
in eine unlösliche Form, in chemischer Bindung auf der Faser 
oder mit Beizen usw. 

Die Adsorption folgt einem eigentümlichen Gesetz; sie ist 
für niedrige Konzentration der Lösung relativ viel größer als für 
hohe. Tragen wir den Quotienten der adsorbierten Menge x auf 
der, etwa nach Grammen gemessenen, Menge m des fein ver- 
teilten Adsorbens gegen die Konzentration c in ein Netz ein, so 
bekommen wir eine Kurve von der Gestalt der Fig. 52. Die Kurve 
läßt sich durch eine Formel darstellen von der Gestalt 

m ' 

wo p ein Bruch, je nach der Natur des Gelösten etwa ^/g bis Vs, 
ist und a die Adsorptionskonstante des Gelösten bedeutet. 

Färbt nun wohl Methylviolett bloß Wolle oder zieht es auch 
auf andere Stoffe? — ■ Versuchen wir es mit Blutkohle. '|^ Liter 
Methylviolett (mit 0,3 g Farbstoff im Liter) mit 4 g Blutkohle 
vermischt, einmal umgeschüttelt und filtriert, gibt ein ganz klares 
Filtrat. Kohle wird also auch angefärbt. Ebensogut hätte ich 
Glasperlen, Erde, Metallpulver nehmen können. Wirklich hängen 
die Konstanten a wesentlich nur vom gelösten Stoff ab. Für 
diesen aber sind sie sehr charakteristisch. Es gibt schwach und 
es gibt reichlich adsorbierbare Stoffe. Von einem guten Farbstoff 
verlangt man natürlich, daß er stark adsorbiert wird, daß er mit 
Leichtigkeit «in die Oberfläche geht". 

Wenn wir nun schlechthin von der Adsorption des gelösten 
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Farbsalzes sprechen wollten, so hätten wir die Sache noch nicht 
ganz verstanden. Methylviolett ist ein Salz und zwar das Chlorid 
einer starken organischen Farbbase und als solches in verdünnter 
Lösung praktisch vollkommen in seine Ionen zerlegt. 

Hier stehen zwei Zylinder mit Aufschleramungen von ge- 
wöhnlicher Kartoffelstärke. Zu dem einen Zylinder geben wir 
ßaryumchlorid, schütteln um und versetzen nun beide Zylinder 
mit etwas Cyanin. 

Man nimmt 200 ccm Wasserleitungswasser, 25 ccm 10 "/o BaClj, 
10 g Kartoffelstärke, 20 bis 30 Tropfen 1 "/„ ige alkoholische Cyanin- 
lösung. 

Wir sehen, daß die blaue Farbe in dem Zylinder mit dem 
Chlorbaryum verschwindet. Es muß also die Lösung, wenigstens 
spurenweise, sauer geworden sein. Dies müssen wir uns so erklären : 
In der Lösung haben wir Baryumion und Chlorion. Nur das erstere 
geht reichlich in die Oberfläche. Dieser seiner Tendenz kann es 
aber für sich allein nicht folgen, weil durch die Sonderung des 
Baryumions vom Chlorion eine elektrische Doppelschicht auftritt, 
die der weiteren Trennung entgegenwirkt. Das Baryumion braucht 
zu seiner Adsorption noch einen Gehilfen, und diesen findet es 
im Hydroxylion des Wassers, welch letzteres ebenfalls ausge- 
sprochene Neigung zur Adsorption besitzt. So kommt es, daß 
Baryumhydroxyd an der Stärke hängen bleibt, während in der 
Flotte Salzsäure entsteht. 

Ähnlich steht es nun mit der Adsorption des Methylviolelts 
auf der Kohle und an der Faser. Das Farbstoffkation zieht für 
sich auf, und Chlorion bleibt zum Teil in der Flotte zurück. 
Versetzen wir das Filtrat von der gefärbten Kohle mit Silbernitrat, 
so sehen wir eine Trübung von Chlorsilber entstehen, die uns 
anzeigt, daß das Chlorion sich selbständig verhalten und die Ad- 
sorption nicht oder wenigstens nicht ganz mitgemacht hat. 

Wenn es nun wahr ist, daß das Hydroxylion des Wassers 
erhebliche Neigung hat, in die Oberfläche zu gehen, was müssen 
wir dann erwarten, wenn wir Dinge mit großer Oberfläche, wie 
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Stärke, Kohle, WoUfasem usf., in reinem Wasser aufschlämmen? — 
Dann muß den Teilchen offenbar durch das adsorbierte Hydroxyl- 
ion eine negative Ladung erteilt werden. Diese ist nun in der 
Tat auch nachweisbar. 

Zum Beweis dient eine Erscheinung, die wir an kolloiden 
Lösungen kennen lernen wollen. Von den Suspensionen, wie sie 
die Aufschlämmungen von Stärke, Blutkohle usw. darstellen, unter- 
scheiden sich die kolloiden Lösungen dadurch, daß die schweben- 
den Teilchen, die sie enthalten, untermikroskopisch klein sind. 
Deswegen gehen sie durch Filter, wie wir anfangs bei den Ab- 
wasserkolloiden schon sahen. Sind die Teilchen sehr klein, so 
sehen die kolloiden Lösungen, nach Graham auch .Sole" ge- 
nannt, in der Durchsicht klar aus, wie an den hier aufgestellten 
Solen des Goldes, Eisenoxyds, einiger Farbstoffe, wie Benzo- 
purpurin, Immedialbraun usw., wohl zu bemerken. Je feiner die 
Teilchen, desto größer die Oberflächenentwicklung, und desto 
größer werden dann natürlich auch alle Effekte, die, wie die 
Adsorption, von der Oberfläche abhängen. Man kann berechnen, 
daß in den feinsten „Dispersionen" — eine neuerdings für die 
Sole in Aufnahme gekommene Bezeichnung — 1 g kolloid ge- 
löster Substanz etwa 100 qm Oberfläche darbietet. 

Von echten Lösungen unterscheiden sich die Sole dadurch, 
daß bei ihnen Diffusion und osmotischer Druck fast gar nicht 
entwickelt sind. Sehr merkwürdig benehmen sie sich, wenn man 
sie elektrolysiert. 

Wir nehmen ein U-Rohr, füllen es zur Hälfte mit Silbersol 
und schichten rechts und hnks darüber 0,01 "/oige Natronlauge. 
Ein zweites U-Rohr ist in gleicher Weise mit dem Sol des Eisen- 
oxyds und 0,01''/oiger Lösung von Natriumazetat beschickt. Unter 
Vermittlung von Platinelektroden, die in die Elektrolytlösungen 
eintauchen, werden beide Röhren hintereinander an die Licht- 
leitung (220 Volt) angeschaltet'). Wir werden nun nach Verlauf 



') Versuch von F. Foersler, Über das OieBen des Tones. Chemische 
Industrie 28^ Nr. 24 (1905). 
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von einer halben Stunde sehen, wie sich das Silbersol wie ein 
Schleier zur Anode und das Elsenoxydsol zur Kathode emporhebt. 
Nach diesem Verhalten unterscheiden wir die Sole in positive 
und negative. Wie die folgende Tabelle zeigt, wandern die meisten 
Sole anodisch. Dies ist sozusagen ihr normales Verhalten. 



Tabelle des kataphoreti sehen Wanderungsinnes. 



Negative Kolloide, zur Anode 
wandernd 


Positive Kolloide, zur Kathode 
wandernd 


Pt, Ag. Au, Se, CdS, As,S„ Sb,S„ SiO„ 
SnO,, V,0,, Molybdänblau, Berliner- 
blau, Immedialfarben, Benzidinfarben, 
Abwasserkolloide usw. Auch Fasern, 
Kohle, Slärke, Kaolin usw. 


Fe^„ Al,0„ a.O., ThO„ ZrO„ 
CeO,. 



Man nennt die Erscheinung die elektrische Kataphorese. Sie 
bedeutet offenbar, daß die Silberteilchen negative Ladung tragen 
und die Eisenoxydteilchen positive. Daß der Ursprung der Ladung 
von der Adsorption des Hydroxylions oder, im Falle positiver 
Kolloide, von der des Wasserstoffions herrührt, läßt sich unter 
anderem damit beweisen, daß viele Sole der ersten Gruppe in 
solche der zweiten umgewandelt werden können, wenn man die 
Lösungen schwach sauer macht. Z. B. verhält sich die kolloide 
Lösung eines Agglutinins für Pyocyaneusbakterien folgender- 
maßen'): 



in reinem Wasser: 
Viooo normaler Salzsäure: 
'/»,, normaler Salzsäure: 



Wanderung: 
zur Anode 
wandert nicht 
zur Kathode 



Stabilität: 
flockt nicht 
flockt aus 
flockt nicht 



Durch die Salzsäure hat eine Umladung des Kolloids statt- 
gefunden. Der Versuch führt uns aber gleich noch weiter, er 
zeigt, daß die Stabilität der Sole mit der elektrischen Ladung der 



>) Teague und Buxton, Ztschr. phys. Chcm. 57, 79 (1906). 
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Teilchen, also mit der lonenadsorption , in einem innigen Zu- 
sammenhang steht. Wenn die Ladung vernichtet wird, flockt das 
Kolloid aus. 

Dies gibt uns ein Mittel an die Hand, um Kolloide filtrierbar 
zu machen. Und es bieten sich mehrere Wege zu der nötigen 
Neutralisation ihrer Ladung. Z.B. der folgende: 

Wir nehmen ein negativ geladenes Sol, z. B. des Benzo- 
purpurins , und versetzen es mit Salzen. 50 ccm ' 1,8 normale 
Chlomatriumlösung zu einem halben Liter Benzopurpurin 
(mit 0,5 g Farbstoff) gesetzt, reichen gerade hin, um den Farb- 
stoff nach kurzem Stehen in deutlichem Gerinnsel vollkommen 
zu sedimentieren, so daß wir ein wasserhelles Filtrat davon 
erhalten können. Nehmen wir aber Chlorbaryum, so genügen 
schon 50 ccm 0,014 molarer Lösung zur Flockung derselben 
Farbstoffmenge. 

Woher kommt die fällende Wirkung der Salze und woher 
der Unterschied in der Wirksamkeit des Natrium- und des Baryum- 
salzes? — Die Erklärung ist einfach: Natriumion und Baiyumion 
werden adsorbiert und neutralisieren die Hydroxyllonbeladung, 
die sie an der Oberfläche des Kolloides antreffen. Darauf tritt 
Flockung ein. Offenbar ist dazu eine bestimmte Menge adsor- 
bierten Kations nötig. So findet man es auch: das Ausgef lockte 
hält etwas Natrium- und Baryumhydroxyd fest, und zwar von 
beiden Basen gleich viel, wenn wir die Mengen in Äquivalenten 
zählen. Wenn nun vom Baryumion eine kleinere Konzentration 
zur Flockung hinreicht, so haben wir eben zu schließen, daß 
dieses reichlicher in die Oberfläche geht. Mithin würden die 
Flockungskonzentrationen im umgekehrten Verhältnis der Adsorp- 
tionskoeffizienten stehen, eine Folgerung, die der Versuch voll- 
kommen bestätigt hat. Die folgende Tabelle enthält eine Anzahl 
Flockungskonzentrationen, sie gibt also ein Bild der Adsorbierbar- 
keit der Kationen. Dieselbe steigt im allgemeinen mit der Wertig- 
keit an und ist im übrigen für organische Kationen sehr viel 
größer als für anorganische. 
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Flockungskonzentrationen in Millimolen pro Liter für 
Arsensulfidsol mit 1,3 g As,S, im Liter^). 
KCl 49,5 
NaO 51,0 
Guanidrinnitrat 16,4 
Anilinchlorid 2,5 
MgCl, 0,72 
CaQ, 0,65 
BaCI, 0,69 
ZnClj 0,68 
Chininsulfat 0,24 
AlCI, 0,09 
Wir können aber noch einen anderen Weg einschlagen, um 
Kolloide auszuflocken. Um diesen zu verstehen, müssen wir uns 
zuvor noch mit*einer weiteren Eigenschaft der Sole bekannt machen. 
So verschieden Kolloide von wirklichen Lösungen sind, eine 
Eigenschaft gibt es, die beiden gemeinsam zukommt Kolloid 
gelöste Stoffe erfahren dieselbe Adsorption wie echt gelöste. Wir 
können z. B. mit den Kolloiden färben. Unser Benzopurpurinsol 
färbt ohne weiteres Baumwollengam, gefällte' Tonerde usf. Merk- 
würdig genug, gilt für die Kolloidadsorption sogar dasselbe Gesetz 
und dieselbe Formel, die wir für die echten Lösungen kennen 
gelernt haben*). 

Was gibt es nun, wenn wir zwei Kolloide zusammenbringen? 
— Dann adsorbieren sie sich gegenseitig. Es entstehen die so- 
genannten Adsorptionsverbindungen. So entsteht beim Zusammen- 
bringen von Ooldsol und Zinndioxydsol der altbekannte Oold- 
purpur von Cassius. 

In diesem Fall haben wir es mit zwei negativen Solen zu 
tun. Indessen sehen wir voraus, welche weitere Erscheinung 
eintreten wird, wenn verschieden geladene Kolloide zusammen- 
treffen. Sie werden sich auch adsorbieren, aber wegen der elek- 

') H. Freundlich. Ztschr.fürChem. und Ind. der Kolloide 1, Heft 11 (19071. 
') Vergl. W. Biltz, Ber. d. d. ehem. Oes. 37, 1766 (1904). 



;yGOO»^IC 



- 113 ~ 

Irischen Neutralisation werden sie zugleich ausflocken, wenn wir 
sie in den richtigen Mengenverhältnissen vermischen. So z. B. 
fällen einander die beiden klaren braunen Sole von Immedial- 
braun und Eisenoxyd, und es entstehen große, leicht filtrierbare, 
blätterige Flocken der Adsorptionsverbindung. 

Nunmehr kann ich auf die Abwasserreinigung zurückkommen. 
Es leuchtet jetzt wohl ein, was wir da vor uns hatten. Die Ab- 
wasserkolloide sind negativ, das Eisenoxydsol ist positiv. Beide 
geben zusammen neutrale Adsorptionsverbindungen, und diese 
sedimentieren. 

Fragen wir schließlich nach der Theorie der Adsorption, so 
erhalten wir wieder von der Thermodynamik eine bestimmte 
Auskunft. Es hat W. Oibbs gezeigt, daß die Adsorption in not- 
wendigem Zusammenhang steht mit der Oberflächenspannung. 
Adsorption muß immer dann eintreten, wenn durch Konzen- 
trationszunahme in der Oberflächenschicht die Oberflächen- 
spannung abnimmt, und es ist der Betrag der Adsorption durch 
den Zusammenhang zwischen der Lösungskonzentration und der 
Oberflächenspannung quantitativ geregelt. 

Mit dieser tiefen Einsicht ausgerüstet, können wir endlich 
auch den Versuch mit dem Quecksilbertropfen verstehen. Wes- 
halb begann er denn zu kriechen? — Es war die Adsorption des 
Bichromates, die an der getroffenen Stelle die Spannung des 
Quecksilbers erniedrigte, so daß der Tropfen herausquellen mußte, 
getrieben durch die noch unverminderte Oberflächenspannung an 
der abgekehrten Seite des Tropfens. Wir sehen ein, wie durch 
die Adsorption die Oberflächenenergie zur Leistung mechanischer 
Arbeit veranlaßt werden kann. Dies ist von weitreichender Be- 
deutung, denn die Analogie mit der kriechenden Amöbe war 
nicht eine bloß äußerliche, vielmehr haben wir Aussicht, daß es 
möglich sein wird, die Quelle der Muskelkraft und auch die- 
jenige der tierischen Elektrizität auf Adsorption zurückzuführen. 
Da gibt es noch zu tun. 

Baur, Physika!, Chemie. 8 
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